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ABSTRACT

StudiesontheVolatileOrganicCompoundsin

IrradiatedAgriculturalProductsand

FoodPackagingMaterials

Shim,Sung-Lye

Advisor:Prof.Kim,Kyong-Su,Ph.D.

DepartmentofFoodandNutrition

GraduateSchoolofChosunUniversity

Thisstudywasperformedtofindtheeffectofγ-irradiationonthevolatile

organiccompoundsinagriculturalproductsandfoodpackagingmaterialswhich

havebeenconsumed.

I.Analysisofvolatileorganiccompoundsinagriculturalproducts

• Thevolatileorganiccompoundsinagriculturalproductssuchasdriedred

pepper, carrot, Welsh onion and chinese pepper were extracted by

simultaneousdistillationandextraction(SDE)methodandidentifiedbyGC

andGC/MSanalysis.

• Sixty one compounds were identified in dried red pepper,including 21

hydrocarbons(46.14%),13aldehydes(28.94%),7ketones(7.45%),2esters

(4.65%),4 N-containing compounds(3.65%),6 alcohols(3.40%),6 furans

(3.05%) and 2 miscellaneous (2.72%).Major compounds were furfural,

benzaldehyde,nerolidol,α-curcumeneand4-hydroxy-β-ionone.
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• Forty seven compounds were identified in dried carrotand the major

compounds were identified β-caryophyllene, α-patchoulene, α-selinene, α

-humulene,caryophyllene oxide and eugenol.Terpenoids contributed on

characteristicflavorofdriedcarrot.

• Twenty six compounds were identified and 17 S-containing compounds

(87.93%)weredetectedasamajorconstituentsofdriedWelshonion.The

majorcompoundsweredipropyltrisulfideand1-propanethiol.(E)-Propenyl

propyldisulfide,3,5-diethyl-1,2,4-trithiolane,(Z)-propenylpropyldisulfide,

propylenesulfideandmethlypropyltrisulfidewerealsoidentified.

• SixtycompoundswereidentifiedindriedChinesepepper,including4acids

(36.50%),2ether(35.69%),13aldehydes(10.74%),13alcohols(5.82%),13

hydrocarbons (5.05%), 4 esters (3.13%), 6 ketones (2.45%) and 4

miscellaneous(0.62%).Themajorcompoundswereestragole,hexanoicacid,

heptanoicacid,octanoicacidandnonanoicacid.Amongthem,estragolewas

foundasthepredominantlyabundantcomponentofdreidChinesepepper.

II.Analysis of change of volatile organic compounds in agricultural

productsbyγ-irradiation

• Thevolatileorganiccompoundsfrom non-andirradiatedagriculturalproducts

withdosesof3,5,10and20kGyusing
60
Cowereextractedbysimultaneous

steam distillationandextraction(SDE)method,andidentifiedwithGC/MS

analysis.

• Indriedredpepper,thetypesofvolatileorganiccompoundsinirradiated

samples were similar to those of non- irradiated sample and the

concentrations of these compounds differed between treatments.1,3-Bis
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[1,1-dimethylethyl]-benzenewasidentified only in irradiated samples.The

concentration ofthiscompoundincreasedwithincreaseofirradiationdose

level.

• In dried carrot,sesquiterpene hydrocarbons were detected as a major

constituentofdried carrot.The types ofvolatile organic compounds in

irradiateddriedcarrotweresimilartothoseofnon-irradiatedsample,butthe

concentrationsofthesecompoundsdifferedbetweentreatments.Interestingly,

1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene,acharacteristiccompound,wasdetected

inonlyirradiatedsamples.

• IndriedWelsh onion,theseveralS-containing compounds(methylpropyl

disulfide, (Z)-propenyl methyl disulfide, (E)-propenyl methyl disulfide,

dimethyltrisulfide,methylpropyltrisulfideand2,4-dimethylthiophene)were

highlyinducedat20kGyofirradiation.Thisresultsuggeststhatapplication

ofγ-irradiationat20kGydidnotbringanysignificantloseintotalcontent

ofvolatileorganiccompoundsofdriedWelshonion.

• In dried chinese pepper,ether (estragole) constituted one ofthe main

functionalgroups in the volatile organic compounds ofsancho.Some of

compoundswerehighlyincreasedatlow dosesandstartedtodecreaseas

irradiation doses increased,while some were highly increased at high

irradiationdoses.Theresponseofcompoundstoirradiationwasfoundtobe

variable.

• In thispart,effectsofγ-irradiation on thevolatileorganiccompoundsin

agriculturalproducts were determined by analyzing changes of volatile

composition.The composition of volatile organic compounds were little

changed,butfew specificcompoundsinducedbyγ-irradiationwereidentified.

Also,1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene was identified only in irradiated
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samples(redpepper,carrotandWelshonion).Thevariationsofconcentration

inirradiatedsamplesidentifiedinthisstudycouldbeduetotheradiation

sensitivityofcompoundswiththedoseused.

III.Volatileorganiccompoundsofirradiatedfoodpackagingmaterials

• Severalresearch results aboutthe effectoffood irradiation have been

reported,but any research about the irradiation of the food packaging

materialshasnotbeenconductedinKorea.Therefore,weneedtostudyabout

the volatile organic compounds from irradiated food packaging materials

(Polyethylene,polyethyleneterephthalate,polypropyleneandpolystyrene)

• In polyethylene and polypropylene, 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene

(1,3-DBB)wasidentifedonlyinirradiatedsamples.Levelsof1,3-DBBincreased

withincreasingirradiationdoses.Polymerstabilizerssuchasantioxidantsusedin

polyethylenewerefoundtobedegradedbyionisingradiation.

• In polyethylene terephthalate,1,4-diphenyl-2-butene was increased after

irradtiation.Thevariationsofconcentrationinirradiatedsamplesidentifiedin

thisstudy may berelated totheradiation sensitivity ofcompoundswith

irradiationdoses.

• In polystyrene,mostcompounds identified were styrene monomer.The

compositionofvolatileorganiccompoundswerelittlechanged.

• Theseresultssuggestmaybeusefulinevaluationofγ-irradiationeffectson

foodpackagingmaterials.
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PartⅠ

방사선 조사된 주요 농산품의 휘발성 유기성분 분석

AnalysisofVolatileOrganicCompoundsof

IrradiatedAgriculturalProducts
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제 1장 서 론

방사선 조사란 식품 는 식품재료를 본래의 상태에 가깝게 보존하거나 생

품질을 개선할 목 으로 방사선 에 지를 식품에 일정시간 노출시켜 살균,살충,생

장조 ,물성개선 등의 효과를 거두는 기술이다(1).이러한 방사선 조사는 향신료,

해산물,가 류,육류와 같은 식품의 경우에 미생물에 의해 야기되는 질병을 제거하

고, 장기간을 연장시키며,해충구제를 하여 화학 훈증제 신에 사용할 수 있

다(2).최근 식품의 방사선 조사 효과에 한 인지도가 높아짐에 따라 방사선 조사

여부에 한 심도 증가하고 있다.

향신료 채소류는 식욕증진을 목 으로 사용되며 식생활에서 요한 치를 차

지하고 있다.최근에는 간편하게 변화되어 기호도와 사용범 가 차 늘어나고 있

다.이러한 농산품의 생화 처리 방안 가장 표 으로 건조방법이 있으며 이는

시료를 장기간 장 할 수 있는 장 이 있지만 각종 유해세균의 침입으로 인해 asn

제가 되고 있다.이 까지는 건조식품의 생화 방법으로 ethyleneoxide훈증법이

가장 표 이었지만 발암물질 잔류 등 안 성 문제로 인해 국내에서는 1991년부터

사용이 지되었고 세계 으로 지되고 있는 추세이다. 한 검역 장 해충의

살충에 사용되는 methylbromide도 오존층 괴물질로 명되어 차 국제 으로

사용이 억제되고 있는 실정이다(3-5).이에 효과 으로 처할 수 있는 방사선 조사

법은 살균,살충,발아억제,숙도 조 의 목 으로 1921년 미국에서 처음으로 제안되

어 1950년부터 많은 식품에 이용되고 있다(6).오늘날 국제 무역에 있어 모든 식품

에 해 조사를 허용하고 있는 국제식품규격 원회(Codex)에서는 식품의 감마선 조

사 기 이 권고에 머무르지 않고 OECD 가입국에 해 강제 으로 시행되고 있는

만큼 조만간 우리나라에서도 식품의 감마선 조사 기술은 필수 불가결한 식품 생

기술로 이용될 망이다.그러나 방사선 조사식품의 산업 활용도 확산과 소비자의

수용성 제고를 해서는 많은 노력과 시간이 필요한 실정이다(7-9).식품의 방사선

조사는 WHO(World Health Organization),IAEA(InternationalAtomic Energy

Agency),FAO(FoodandAgricultureOrganizationoftheUnitedNations)와 같은

국제기구에서 인정받아 재 52개국에서 250여종의 식품에 한 방사선 조사가 허

가되어 있고(Table1-1,2),자국의 실정에 맞도록 방사선 조사 련 규정을 용하
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고 있다(10).국내에서는 감자,양 ,마늘,버섯,난분 건조 향신료 등의 26여개

품목들에 하여 0.15～10kGy의 선량으로 감마선 조사가 허가되어 있으며 주로 건

조분말식품이 주를 이루고 있다(Table1-3)(11). 한 Codex식품규격 원회가 방

사선 조사식품에 한 Codex표 규격을 채택하여 활용이 권장됨에 따라 세계 으

로 45개국에서 280여기의 조사시설이 가동 이며 이들 시설의 활용은 차 증가되

는 추세로 국가 간 교역에서 방사선 조사식품의 유통과 수출입 물량은 크게 확 될

망이다(12).

방사선 조사기술(foodirradiation)은 지난 반세기 이상 국제기구와 선진국의 주도

로 과학 인 연구가 추진되었고,“평균 10kGy이하로 조사된 모든 식품은 독성학

, 양학 ,미생물학 으로도 문제가 되지 않고,10kGy이상의 고선량 조사식품

에서도 방사선 조사에 한 안 성과 건 성을 나타낸다”고 하여 기술 타당성과

안 성이 FAO/IAEA/WHO 등 련 국제기구와 보건기 (USFDA)등에 의해 공

식 인정된 기술이다(13-16).이러한 방사선 조사는 잔류성이 없고,처리 공정이 간

편하며 처리효과가 분명할 뿐만 아니라 경제 ,환경친화 무공해성인 장 이

있어 국내에서도 농산물의 검역처리기술로서 극 인 개발이 필요하다(13,17,18).

Codex에서는 식품의 방사선 조사는 허가식품을 규정된 허용선량으로 허가시설에

서 실시하고,방사선 조사 문구표시는 의무화하고 있지만 “Radura"표시 라벨링은

선택사양으로 두고 있다(12).그러나 수출업자들은 소비자의 부정 반응을 염려하

여 방사선 조사여부의 표기를 하지 않는 경우가 많다.조사여부 표기에 있어 국내에

서는 방사선 조사 식품에 해 규정의 용이 용이할 수 있지만 수입 식품에 하

여 방사선 조사여부를 검지하여 규제할 수 있는 방법이 미비하므로 방사선 조사 품

목이나 조사선량 등과 같은 허용 기 이 무의미해 질 수 있다.그러므로 방사선 조

사식품을 별하기 한 실질 인 방법이 필요하며,조사 표기된 제품이 식품에

한 방사선 조사 공정에 따라 허용선량 내에서 처리되었는지 는 식품에 조사표기

가 되어 있지 않을 때 이를 분석․확인할 수 있어야 한다.

한 방사선 조사여부를 단할 때 국제 분쟁의 소지가 있으므로 다양한 방법

을 통한 조사여부 별법이 필요하게 되었으며 조사식품의 안 성에 한 국제

평가를 바탕으로 여러 나라에서 식품 조사기술의 실용화에 필요한 련 규정을 제

정함에 따라 조사식품의 필요성이 재인식되었다.

방사선 조사식품이 상업 규모로 생산됨에 따라 처리 식품의 유통 수출입에
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서 체계 인 기술 리의 필요성이 두되고 있다.1960년 에 유럽을 심으로 조사

식품 검지에 한 연구가 시작되어 1961년에 IAEA,FAO,WHO가 공동으로 조사

식품의 건 성 평가를 한 회의를 최 로 개최하 고,3개 국제기구로서 식품조사

공동 문 원회(TheJointExpertCommitteeontheWholesomenessofIrradiated

Food,JECFI)를 설치하기로 하 다(12,14).1970년 룩셈부르크에서,1973년 독일

칼스루에서 조사식품 검지에 한 심포지움이 열려,한때 가열이나 산화 등과 같이

식품에 방사선 조사시키면 특이한 물질이 생성되지 않는다고 보고되어 조사식품 검

지에 한 연구가 시들해지기도 했다.그러나 방사선 조사식품의 검지 는 확인에

한 연구는 식품조사 기술의 산업화가 세계 으로 추진되고 조사식품의 교역이

상되면서 1980년 반 이후부터 본격 으로 시작되었다.특히 검지기술의 개발 연

구는 세계 소비자 연맹(InternationalOrganizationofConsumers'Union,IOCU)의

요구와 더불어 독일,미국, 국 등 선진국에 의해서 먼 시작되었다. 한,JECFI

가 10kGy이하의 선량으로 조사시킨 어떤 식품도 독성학 장해를 일으키지 않는

다고 발표하 고 식품조사는 건강에 어떠한 장해도 일으키지 않는다고 결론지으면

서(13-18),세계 으로 식품조사의 실용화에 한 심이 높아졌고 1986년 독일 노

이에르베르그회의에서 검지법의 필요성이 강조되었으며,1990년부터 1994년까지는

IAEA/FAO/WHO에서 조사식품의 분석 검지계획이 시행되어 몇 가지 공정법을 만

들어내었다. 이런 방사선 조사식품의 검지에 한 연구로 화학 방법인

hydrocarbon류나 2-alkylcyclobutanone류 분석,물리 방법인 ESR 방법이나 TL

분석법 그리고 생물학 방법인 DNA,LAL,DEFT/APC등이 수행되고 있다.

특히,식품의 방사선 조사 검지방법에 한 연구는 유럽공동체(EC)의 Community

BureauofReference(BCR),국제원자력기구(IAEA), 국의 농수산식품성,독일의

연방보건국(BGA),미국의 농무성(USDA) 식품의약국(FDA)등과 같은 국제 기

구 국가 기 의 지원 하에 활발히 진행되고 있으며 우리나라에서도 최근에 이

분야에 한 연구의 필요성이 인식되고 있다.미국 유럽에서는 방사선 조사 식품

검지 방법에 한 표 화를 품목별로 설정해 가고 있다.품목에 따라 한 검지

방법을 용해야 하며 같은 품목일지라도 부 별,품종별,산지별,처리방법 등에 따

라 표 화 설정이 필요하다.

국내 검지기술 연구동향을 보면,선진국에서는 실용화를 한 연구개발이 추진되

어 일부 검지방법(ESR,TL,GC/MS)들의 표 화(19)가 시도된 바 있다. 한,방사
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선 조사식품 이용 등에 한 연구는 1980년부터 지 까지 한국원자력연구원 학

교기 에 의해 여러 방면으로 수행되고 있으며,육류 등 지방이 다량 함유된 식품에

방사선 조사시켜 생성된 hydrocarbon류를 검지하기 한 화학 방법과 향신료나

건조채소 등에 용하는 TL방법, 나 각질,섬유질 등에서 방사선 조사에 의해

생성된 radical을 감지하는 ESR방법과 같은 물리 방법,Cometassay와 같은 생

물학 방법들이 시도되고 있지만 아직 보단계인 실정이다.국내에서의 방사선 조

사 활용에 한 연구와 그에 따른 검지기술 확립에는 활성화가 되어있으나 식품의

방사선 조사에 한 휘발성 유기성분의 변화과정에 한 연구는 재 방사선 조사

에 의한 육류의 연구가 부분 으로 시행되고 있다.국외에서도 일부 식품에 한해서

만 방사선 조사에 따른 휘발성 유기성분의 변화과정에 해 연구가 되어있으나 나

라마다 식품에 한 선호도가 다르므로 자체 으로 방사선 조사에 의한 변화 연구

는 매우 필요하다.

재까지 개발된 방사선 조사식품 검지기술은 물리 ,화학 생물학 방법으

로 분류하여 제안하고 있다.물리 방법으로는 를 함유하거나 섬유소를 포함하고

있는 식품에서 방사선 조사에 의해 생성되는 radical분석을 한 electronspin

resonance(ESR)방법(19-34),향신료,건조채소류 등에 함유된 무기질을 이용한

thermoluminescence(TL) photostimulatedluminescence(PSL)방법(35-44)이 있

으며,화학 방법으로는 지방을 함유하고 있는 식품에서 생성되는 지방분해산물인

hydrocarbon류(45-60)와 2-alkylcyclobutanone류(61-84)를 GC GC/MS로 분석하

는 방법이 있으며,DNA cometassay방법(85-93)과 ELSIA 방법(94)등의 생물학

방법이 조사유무를 별하는 방법으로 제시되고 있다.이러한 방사선 조사식품의 조

사여부를 확인할 수 있는 검지기술의 확보는 소비자에게 선택의 권리를 보장해주고,

나아가 조사식품의 건 한 유통과 수출입 리를 가능하게 할 것이므로 궁극 으로

는 국제 식품산업과 농업의 경쟁력을 높여주는 방안이 될 것이다.

농산품 가공식품 제조원료용 건조채소류의 경우 국내에서는 살균․살충의 목

으로 7kGy,건조 향신료 이들 조제품은 10kGy이하의 선량을 허용하고 있으

며 미국, 국, 랑스 등에서 살충 는 미생물 제어를 목 으로 1kGy 는 10

kGy의 방사선 조사를 허용하고 있다(Table1-4).

농산품의 특징은 다양한 식품을 제조할 때 필수 조건으로 포함하게 되지만 생것

을 그 로 사용하나 수확 후 수분 함량이 높아 장 발아 부패 등 품질의 열
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화가 발생하므로 건조시키거나 여러 가지 방법으로 가공하게 된다.그러나 건조제품

의 경우 장성은 증 되지만 특유의 맛과 향기를 잃기 쉬워 건조제품의 휘발성분

특성을 재평가할 필요성이 있으며 장성을 향상시키기 하여 방사선 조사 허용

국가에서는 생화 처리수단으로 방사선 조사를 처리하고 있는 실정이므로 방사선

처리된 주요 농산품의 과학 인 근거자료가 더 많이 확보되어야 한다.

본 연구에서는 량의 방사선 조사처리가 상되는 주요 농산품 건고추,건당

근,건 ,건산 를 상으로 하여 방사선 조사의 활용도를 높이고 방사선 조사에

따른 능 특징,특히 휘발성 유기성분의 변화를 비교하고자 하 다.PartI에서는

건고추,건당근,건 ,건산 에 함유된 휘발성 유기성분의 최 의 추출방법 분

석기기 조건을 수립하고 각 농산품의 휘발성 유기성분을 분석하여 과학 인 데이터

를 확보하며 방사선 조사된 주요 농산품의 검지화합물 탐색을 한 기 자료로 활

용하고자 하 다.이어서 PartⅡ에서는 이러한 식품의 포장과정에서 생길 수 있는

2차 오염 방지를 하여 방사선 조사가 두되고 있는 가운데 이와 련한 방사선

조사 후 식품포장재의 유기성분의 변화를 탐색하고자 하 다.
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Table1-1.Countriesandfooditemspermittedtoirradiation

Country FoodItem No. Country FoodItem No.

Argentina 14 Italy 6

Australia 15 Japan 1

Austria 3 Korea 26

Bangladesh 21 Libya 6

Belgium 12 Luxembourg 3

Brazil 117 Mexico 101

Canada 7 Netherlands 19

Chile 20 New Zealand 15

China 24 Norway 3

CostaRica 21 Pakistan 86

Croatia 72 Philippines 3

Cuba 18 Poland 5

CzechRepublic 2 Portugal 3

Denmark 3 RussianFederation 48

Egypt 13 SouthAfrica 94

Finland 4 Spain 5

France 30 Sweden 3

Germany 3 Syria 20

Ghana 171 Thailand 25

Greece 3 Turkey 97

Hungary 13 Ukraine 47

India 30 UnitedKingdom 55

Indonesia 22 Uruguay 1

Iran 1 USA 47

Ireland 3 VietNam 8

Israel 46 Yugoslavia 23
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Table1-2.Foodirradiationapplications

Fooditems Purpose Dose(kGy)

Class1

Bulbs,RootsandTubers
․Inhibitsproutingduringstorage 0.1～0.2

Class2

Freshfruitsandvegetables(other

thanClass
1)

․Delayripening

․Insectdisinfestation

․Shelf-lifeextension

․Quarantinecontrol
1)

0.3～1.0

0.3～1.0

1.0～2.5

0.15～1.0

Class3

Cereals,milledcerealproducts,

nuts,oilseedspulses,dried

vegetablesandfruits

․Insectdisinfestation

․Reductionofmicroorganisms

․Inhibitsprouting(chestnut)

0.3～1.0

1.5～5.0

0.1～2.0

Class4

Raw fishandseafoodandtheir

products(freshorfrozen),frozen

frogleg

․Reductionofcertainpathogenic

microorganisms2)

․Shelf-lifeextension

․Controlofinfectionby

parasites
2)

0.1～7.0

1.0～3.0

0.2～2.0

Class5

Raw poultryandmeatandtheir

products(freshandfrozen)

․Reductionofcertainpathogenic

microorganisms
2)

․Shelf-lifeextension

․Controlofinfectionby

parasites
2)

1.0～7.0

1.0～3.0

0.5～2.0

Class6

Driedvegetables,spices,animal

feeds,dryherbsandherbalteas

․Reductionofcertainpathogenic

microorganisms2)

․Insectdisinfestation

2.0～10.0

0.3～1.0

Class7

Driedfoodofanimalorigin

․Insectdisinfestation

․Inhibitmould

․Reductionofcertainpathogenic

microorganisms
2)

0.3～1.0

1.0～3.0

2.0～7.0

Class8

Traditionalfoodsandhealthor

patient,spacemilitaryfoods,

naturalgum,honeyandspecial

spicesetc

․Reductionofmicroorganisms

․Sterilization

․Quarantinecontrol

3)

3)

3)

1)
Theminimum dosewillbecharacterizedforthespecialparasites
2)
Theminimum dosewillbecharacterizedforensuringthehygienicqualityoffood
3)
Themaximum dosewillbecharacterizedforspecialpurposeandfoodingredients
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Table1-3.Irradiated foodsapproved,irradiation purposeand doselimitin

Korea

Food/Product Purpose
Dose

max.(kGy)

Potatoes,onionsandgarlic ․Inhibitsprouting 0.15

Chestnuts ․Inhibitsprouting 0.25

Freshanddriedmushrooms ․Sterilization․Delayripening 1

Driedmeat,fishandshellfishpowder

forprocessedfoodingredients
․Sterilization․Disinfestation 7

Soybeanpastepowder,redpepper

pastepowderandsoysaucepowder
․Sterilization․Disinfestation 7

Starchforspicedfood ․Sterilization․Disinfestation 5

Driedvegetablesforprocessedfood

ingredients
․Sterilization․Disinfestation 7

Spicesanddriedvegetable

seasonings

․Sterilization

․Disinfestation
10

Yeastpowderandenzyme

preparations
․Sterilization․Disinfestation 7

Aloepowder ․Sterilization․Disinfestation 7

Ginsengproducts ․Sterilization 7

Sterilemealsforhospitalpatients ․Sterilization 10

Eggpowder ․Sterilization․Disinfestation 5

Grains,legumesanditspowderfor

processedfoodingredients
․Sterilization․Disinfestation 5

Algaefood ․Sterilization․Disinfestation 7

Sauces ․Sterilization․Disinfestation 10

Seasoningandcondiments ․Sterilization․Disinfestation 10

Leachedteaandteapowder ․Sterilization․Disinfestation 10



-10-

Table 1-4.Countries and dose limitofdried vegetables permitted to

irradiation

Country Purpose DoseMax.(kGy)

Argentina ․Disinfestation 1.00

Croatia ․Disinfestation 1.00

․Microbialcontrol 10.00

France ․Disinfestation 1.00

Ghana ․Disinfestation 1.00

․Microbialcontrol 10.00

Korea
․Sterilization
․Disinfestation

10.00

Netherlands ․Disinfestation 1.00

Pakistan ․Disinfestation 1.00

Poland ․Microbialcontrol 10.00

SouthAfrica
․Disinfestation
․Microbialcontrol

10.00

Turkey ․Disinfestation 1.00

․Microbialcontrol 10.00

United

Kingdom
․Disinfestation 1.00

USA ․Disinfestation 1.00

Yugoslavia ․Disinfestation 10.00
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제 2장 주요 농산품의 일반 특성 유통 황

제 1 주요 농산품의 일반성분 유통 황

향신료 채소류는 음식에 독특한 맛이나 향기를 주어 음식에 풍미를 주며,미

각,후각,시각,통각 등 여러 감각신경을 자극하여 음식의 맛을 향상시키거나 음식

의 향미에 변화를 주어 식욕을 증진시키는 요한 역할을 한다(95-97).고 부터 여

러 용도로 사용되었고 최근에는 과학 인 연구와 산업에 있어 심이 증 되고 있

으며 약리효과에 한 성분이 밝 지면서 기능성식품에 많이 이용되고 있다(96,98).

본 장에서는 실험에 사용된 고추,당근, ,산 등 우리나라의 주요 농산품에

한 일반 특성을 고찰하고 유통 황에 하여 알아보고자 한다.

1.고추

고추(Capsicum annuum L.)는 가지과(Solanaceae)에 속하는 작물로서 열 지방에

서는 다년생,온 지방에서는 1년생으로 우리나라는 세계 제 7 의 주요 생산국이다

(99,100).고추는 강한 매운 맛과 풍미가 있어 한국 사람의 식단에서 빠지지 않는 향

신료 의 하나로 김치,고추장 등 여러 음식에 기본 재료로 많이 소비되고 있다.

고추는 고기나 생선류의 냄새를 화시키고 그 보존에도 효과가 있을 뿐만 아니라

(101)비타민 A,B1,B2 C등이 함유되어 있다.특히 다른 향신료에 비해 비타민

C가 많이 함유되어 있는데 이는 항암 효과와 활성산소를 제거하는 항산화 작용,임

조직 강화, 강화, 염병 방 등의 기능이 있다(102). 한,고추의 색소는

면역반응을 증강시키고,항산화,항암작용을 하며,매운맛 성분인 capsaicin은 식욕

증진 외에 행을 좋게 해서 몸을 덥게 하는 효과가 있다.고추는 수확 후 시간이

경과됨에 따라 품질이 하게 떨어지므로 건조시키거나 품질 안정성을 높이기

하여 가공과정을 거치게 되며,이 게 생산된 건고추는 연간 소비량이 1인당 3.5kg

에 달하고 김치 등에서 맛과 색을 내는 부재료로 국내 향신료 식품가공 부원료

가정에서 가장 많이 사용되고 있다(103).건고추의 성분은 Table1-5와 같이 수

분 15.5%,단백질 11.0%,당질 50.6%,지질 11.0% 회분 7.9%이다.VitaminA의
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효력은 4623RE/100g이며,thiamine,riboflavin,niacin,vitaminC와 칼륨(K),칼슘

(Ca)등 무기질도 상당량 함유되어 있다(104).

고추는 임진왜란 후에 국내로 유입되어 재배역사는 길지 않으나 우리나라에서

는 1년생 로 리 재배되고 있으며 재배환경에 한 용도가 높아 채소작물

재배면 이 가장 넓고 소득도 높은 작물에 속한다.고추의 주된 생산국은 인도로 재

배면 은 2005년 6,549백 ha에서 2007년 5,000백 ha로 감소하 으며 생산량도 2005

년 1,015천 톤에서 2007년 753천 톤으로 계속 으로 감소하는 추세를 보이고 있으나

세계 으로 가장 높은 생산량을 보유하고 있다.하지만 인건비의 상승과 가격 경쟁

력 등의 요인으로 인도와 함께 헝가리에서도 재배면 과 생산량이 감소의 양상을

보인다.두 번째 주된 생산국은 국으로 2005년(240천 톤)부터 2007년(250천 톤)까

지 증가하 으며 스페인도 이와 같은 추세를 보이고 있다(Table1-6).고추의 수입

량은 2005년(83,126톤)을 제외하고는 계속 으로 증가하여 2007년에는 137,396톤으로

증가하 다.수출량은 2006년에 가장 낮은 2,109톤이었으나 2007년에는 2,450톤,

2008년에는 2,852톤으로 크게 증가하 다(Table1-7).

국내 고추의 재배면 은 일정하지 않지만 2004년 68,379ha로 가장 많은 면 을

차지하 으나 2005년,2006년에는 각각 67,023ha,58,703ha로 감소하 고 2007년에

는 다시 60,842ha로 증가하 다.생산량 한 재배면 과 비례하여 증감되는 양상

을 보 으며,2004년에는 총 410,281톤을 생산하 고,2005년과 2006년에 각각

295,293톤,352,966톤으로 감소하 으나 재배면 이 높아진 2007년에는 414,136톤으

로 크게 증가하 다.그러나 2008년에는 재배면 은 54,885ha,생산량은 385,763톤

으로 감소하 으며 이는 수입 고추량의 증가로 인한 가격 경쟁력이 떨어져 재배면

과 생산량이 감소한 것으로 생각된다(Table1-8).



-13-

Table1-5.Proximatecompositionofredpeppers(raw anddried)

(per100gedibleportion)

Energy

(kcal)

Moisture

(%)

Protein

(g)

Fat

(g)

Carbohydrate
Ash

(g)

Mineral

(g)
Ca

(mg)

P

(mg)

Fe

(mg)

Na

(mg)

K

(mg)

(raw)39 84.6 2.6 1.7 10.3 0.8 16 56 0.9 12 284

(dried)221 15.5 11.0 11.0 50.6 7.9 58 230 6.8 56 2930

Vitamin

A
B1

Thiamine

(mg)

B2

Riboflavin

(mg)

Niacin

(mg)

C

Ascorbicacid

(mg)
Retinol

Equivalent(RE)

Retinol

(㎍)

β-Carotene

(㎍)

(raw)1078 0 6466 0.13 0.21 2.1 116

(dried)4623 0 27735 0.30 1.10 12.5 26

<FoodCompositionTable,SixthRevision,2006>
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Table 1-6.Cultivation area and yields of red peppers in different

countries

(Unit:100ha/1000t)

Country
‘05 ‘06 ‘07

Area Yield Area Yield Area Yield

India 6549 1015 5900 880 5000 753

China 365 240 380 245 400 250

Egypt 145 46 145 46 145 47

Hungary 57 49 44 33 44 33

Spain 15 4 20 4.5 22 5

<FAOStatisticsDivision2009>

Table1-7.TheamountofforeigntradeforredpeppersinKorea

Year Importvolume(ton) Exportvolume(ton)

2004 92,639 2,750

2005 83,126 2,763

2006 104,845 2,109

2007 137,396 2,450

2008 133,215 2,852

<KoreaAgriculturalTradeInformationService,2009>
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Table1-8.CultivationareaandyieldsofredpeppersinKorea

Year Area(ha) kg/ha Yield(ton)

2004 68,379 6000 410,281

2005 67,023 5900 395,293

2006 58,703 6010 352,966

2007 60,842 6810 414,136

2008 54,885 7030 385,763

<NationalAgriculturalProductsQualityManagementService,Korea,2009>
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2.당근

당근의 품종은 크게 아시아형과 유럽형으로 나 어지며 유럽형 당근은 재배역사

가 오래되어 품종의 변화가 많이 이루어진 반면,아시아형 당근은 품종의 변화가 거

의 없고 우리나라와 일본, 국에서 주로 재배되는 품종은 원추형 흑 이며 3 ,5

,9 등이 재배되고 있다(105).특히 제주에서는 흑 당근 등 5 당근이 주로 재

배되고 있다.루트는 동일하지만 유럽,북아 리카, 국 등에 분포하는 야생종에서

아 가니스탄 북부에서 재배형이 성립했다.당근의 특징으로는 비타민 A가 가장

표 이며,그 밖에 B1,B2,C를 포함하고 있다.아시아형보다도 유럽형이 비타민 A

의 공 원으로 우수하다고 알려져 있다.당근의 성분은 Table1-9와 같이 수분

89.5%,단백질 1.1%,당질 8.5%,지질 0.1% 회분 0.8%이다.VitaminA의 효력은

1,270RE/100g으로 보다 10배가 더 많으며 칼륨(K),칼슘(Ca)등 무기질도 상

당량 함유되어 있다(104).

당근의 주된 생산국은 국으로 2005년에 재배면 은 4,628백 ha에서 2007년

4,930백 ha로 증가하 고 생산량도 재배면 과 비례하여 2005년에는 8,398천 톤에서

2007년에 9,105천 톤으로 증가하 다.두 번째 주된 생산국인 러시아도 2005년(1,793

천 톤)부터 2007년(1,900천 톤)까지 계속 증가하고 있으나 미국은 2005년에 399백

ha에서 1,637천 톤을 생산하 고 2007년에는 400ha에서 1,600천 톤으로 소량 감소

하는 추세를 보 으나 국과 러시아와는 달리 재배면 에 비하여 생산량이 많은

특징을 갖고 있다.세계에서 네 번째로 많은 생산량을 보유하고 있는 우리나라도 미

국과 같은 특징을 갖고 있으며 2005년에 생산된 762천 톤보다 2007년에는 소량 감

소한 750천 톤이 생산되어 감소하는 추세를 보이고 있다(Table1-10).

당근의 수입량은 2004년(63,061톤)부터 2007년(89,440톤)까지 계속 증가하 으나

2008년에는 78,845톤으로 소량 감소하 다.반면 수출량은 수입량에 비해 훨씬 은

양으로 2004년 13톤이었던 것이 2005년에는 14%나 증가한 183톤에 달하는 양이 수

출되었다.그러나 2006년과 2007년의 수출량은 각각 17톤,18톤으로 2005년 수출량

의 10%에 해당하는 양이 수출되었으며,다시 2008년에는 300톤이나 되는 수출량을

기록하여 동년 당근의 수입량보다 수출량이 훨씬 많았다(Table1-11).

우리나라의 당근 재배면 은 해마다 일정하지는 않지만 2004년부터 2006년까지

각각 2,116ha,3,037ha,3,226ha로 증가하는 추세를 보 고 2007년에는 1,000ha
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가량 감소한 2,090ha를 차지하 으며 2008년에는 2,558ha로 다시 증가하 다.당

근의 총 생산량 역시 재배면 과 비례하여 증감하는 경향을 나타내어 2004년부터

2006년까지는 각각 76,964톤,117,687톤,130,363톤으로 증가하 고,2007년에는 재배

면 의 감소와 더불어 생산량도 76,730톤으로 감소하 으며 2008년에는 99,581톤으

로 다시 증가하는 추세를 보이고 있다(Table1-12).
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Table1-9.Proximatecompositionofcarrot

(per100gedibleportion)

Energy

(kcal)

Moisture

(%)

Protein

(g)

Fat

(g)

Carbohydrate
Ash

(g)

Mineral

(g)
Ca

(mg)

P

(mg)

Fe

(mg)

Na

(mg)

K

(mg)

34 89.5 1.1 0.1 8.5 0.8 40 38 0.7 30 395

Vitamin

A B1

Thiamine

(mg)

B2

Riboflavin

(mg)

Niacin

(mg)

C

Ascorbicacid

(mg)
Retinol

Equivalent(RE)

Retinol

(㎍)

β-Carotene

(㎍)

1270 0 7620 0.06 0.05 0.8 8

<FoodCompositionTable,SixthRevision,2006>



-19-

Table1-10.Cultivationareaandyieldsofcarrotsindifferentcountries

(Unit:100ha/1000t)

Country

‘05 ‘06 ‘07

Area Yield Area Yield Area Yield

China 4628 8398 4828 8700 4930 9105

Russia 879 1793 906 1918 900 1900

USA 399 1637 398 1583 400 1600

Korea 30 762 33 748 33 750

Egypt 55 150 55 155 50 143

Turkey 200 101 200 102 210 110

<FAOStatisticsDivision2009>

Table1-11.TheamountofforeigntradeforcarrotsinKorea

Year Importvolume(ton) Exportvolume(ton)

2004 63,061 13

2005 73,206 183

2006 81,505 17

2007 89,440 18

2008 78,845 300

<KoreaAgriculturalTradeInformationService,2009>
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Table1-12.CultivationareaandyieldsofcarrotinKorea

Year Area(ha) kg/ha Yield(ton)

2004 2,166 36,920 79,964

2005 3,037 38,750 117,687

2006 3,266 39,920 130,363

2007 2,090 36,710 76,730

2008 2,558 38,930 99,581

<NationalAgriculturalProductsQualityManagementService,Korea,2009>
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3.

는 독특한 자극 인 냄새와 매운 맛을 가진 Allylsulfide류를 함유하며 소화

액을 분비시켜 식욕을 증가시키고,몸을 따뜻하게 하는 등의 약효가 있다. 의 자

극성물질은 (Allium)속류의 공통 인 냄새로서,함황아미노산인 alliin을 함유하고

있기 때문이다.세포가 괴되어지면 alliinase가 작용해서 alliin을 분해해 강한 자극

성 냄새가 나는 allicin을 생성하고 allicin이 분해되어 allylsulfide류를 생성한다.이

allylsulfide는 vitaminB1의 농도를 높이는 작용을 하므로 vitaminB1이 많은

식품과 같이 섭취하면 효과 이다(106). 의 건 ,살균,이뇨,발한(發汗),정장

(整腸),구충(驅蟲),거담(去痰)등의 효과가 어느 정도 인정되고 있고, 의 소

응집 억제작용(107)등도 보고 되고 있다. 한, 에 함유된 생리활성 성분 분

석에 한 연구가 활발히 진행되고 있다(108).

의 성분은 품종에 따라 차이가 많으나 수분함량은 체 으로 같다(90～

93%).Vitamin은 녹색 부 에 많고 vitaminA의 효력은 129RE/100g이지만 백색

부 에는 없으며 vitaminC는 21mg%로 함유되어 있다.그 외 Ca,K,등 무기질도

상당량 함유되어 있어 양학 으로도 우수한 식품이다(Table1-13)(104).

는 국내 생산량이 약 20%가 진도지역에서 재배되고 있으며,특히 다른 재배지

역에서 수확 재배가 불가능한 겨울철에도 진도에서는 생육과 수확작업이 가능하

여 겨울 로 그 명성이 국 으로 유명하다. 의 수입량을 살펴보면 2004년

에서 2006년까지 각각 2301톤,2056톤,1779톤으로 계속 으로 감소하는 양상을 보

다.그러나 2007년에는 2021톤의 수입량으로 잠시 증가하는 듯 보 으나 다시

2008년 1768톤으로 감소하는 추세를 보이고 있다.이에 반해 수출량은 2004년 7톤을

수출한 이래로 2006년 5톤을 수출하여 잠시 증가하는 양상을 보 으나 그 다음해인

2007년에는 최소 수출량인 1톤을 기록하여 의 수출량은 계속 으로 감소되는

추세를 보이고 있다(Table1-14).

국립농산물품질 리원의 자료에 따르면 의 재배면 은 일정하지는 않지만 감

소하는 추세로 2003년에 26,620ha,그리고 2007년에는 25,182ha이었다. 한 생산

량은 재배면 과 같은 수 으로 증가하는 경향을 나타내었으며 2007년에 생산량은

717,572톤이었다(Table1-15).
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Table1-13.ProximatecompositionofWelshonion

(per100gedibleportion)

Energy

(kcal)

Moisture

(%)

Protein

(g)

Fat

(g)

Carbohydrate
Ash

(g)

Mineral

(g)
Ca

(mg)

P

(mg)

Fe

(mg)

Na

(mg)

K

(mg)

26 91.1 1.5 0.3 6.5 0.6 81 35 1.0 1.0 186

Vitamin

A B1

Thiamine

(mg)

B2

Riboflavin

(mg)

Niacin

(mg)

C

Ascorbicacid

(mg)
Retinol

Equivalent(RE)

Retinol

(㎍)

β-Carotene

(㎍)

129 0 775 0.06 0.09 0.6 21

<FoodCompositionTable,SixthRevision,2006>



-23-

Table1-14.TheamountofforeigntradeforWelshonioninKorea

Year Importvolume(ton) Exportvolume(ton)

2004 2,301 7

2005 2,056 2

2006 1,779 5

2007 2,021 1

2008 1,768 2

<KoreaAgriculturalTradeInformationService,2009>

Table1-15.CultivationareaandyieldsofWelshonioninKorea

Year Area(ha) kg/ha Yield(ton)

2003 26,620 2,981 793,596

2004 32,692 2,992 978,272

2005 23,877 2,841 678,578

2006 27,414 2,925 802,058

2007 25,182 2,829 712,572

<NationalAgriculturalProductsQualityManagementService,Korea,2009>
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4.산

산 는 로부터 생선요리 추어탕 등에 비린내를 제거하기 하여 사용하여

왔으며 산 나무(Zanthoxylum schinifolium S.et.Z.)의 열매로 산 나무는 우리나

라,일본, 국 등 동북아시아에 리 자생하고 있는 운향과(Rutaceae)식물로서 옛

날부터 동북아시아에서 가장 오랫동안 사용되어왔다.

각지의 산야에 자생하며 어린싹,꽃,열매 등이 향신료로 되고 이들 속에는 각종

신미성분,정유성분 유지성분이 함유되어 있어 약용 제유용으로도 리 이용

되어 왔으며 성숙한 과실의 과피는 건 ,정장,구충,해독의 약으로 이용된다(109.

110).

산 가루의 성분은 Table1-16과 같이,수분 8.3%,단백질 10.3%,지방 6.2%,당

질 69.6%,회분 5.6%이다.Vitamin A의 효력은 33 RE/100g 이며,thiamine,

riboflavin,niacin,vitaminC도 확인되었다.

산 의 유통 황은 주로 동양에서 많이 사용되는 향신료이므로 다른 향신료와 비

교할 때 수출입 수 이 상 으로 을 것으로 생각되며 수출입동향 분석에서는

산 의 자료가 존재하지 않았다. 한 한약재의 성분으로도 주로 이용되고 있으나

단독 확인이 어려워 유통 황을 확인할 수 없었다.
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Table1-16.ProximatecompositionofChinesepepperpowder

(per100gedibleportion)

Energy

(kcal)

Moisture

(%)

Protein

(g)

Fat

(g)

Carbohydrate
Ash

(g)

Mineral

Ca

(mg)

P

(mg)

Fe

(mg)

Na

(mg)

K

(mg)(g)

375 8.3 10.3 6.2 69.6 5.6 750 210 10.1 10 1700

Vitamin

A B1

Thiamine

(mg)

B2

Riboflavin

(mg)

Niacin

(mg)

C

Ascorbicacid

(mg)
Retinol

Equivalent(RE)

Retinol

(㎍)

β-Carotene

(㎍)

33 0 200 0.10 0.45 2.8 0

<FoodCompositionTable,SixthRevision,2006>
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제 3장 재료 방법

제 1 실험재료 기기

1.재료

가.시료 비 동결건조

주요 농산품의 휘발성 유기성분 분석을 하여 고추, ,당근을 농산물 직거

래 시장( 주)과 건산 는 화순생약 동조합에서 직 구입하 다.본 실험에 사용

한 와 당근은 외피를 제거하 으며 고추는 씨를 제거한 후 증류수로 수세 후

-70
o
C 냉동고에서 24시간 냉동시켜 다음의 조건으로 건조하여 사용하 다.냉동된

시료를 동결건조기(Labconco7754500,Labconco,Kansas,USA)의 shell에 넣고 실

온(20～25oC)에서 응축기 온도 -50oC,압력 10mTorr의 조건으로 48시간 동결건조

하 다.동결건조 후 시료의 실제온도는 20±1
o
C이었다.

나.시료의 방사선 조사

동결 건조된 시료는 진공 포장하여 한국원자력연구원 정읍 방사선과학연구소 내

선원 10만 Ci의
60
Co감마선 조사시설(IR-79,NordionInternationalLtd.,Ontario,

Canada,100kCi)을 이용하여 시간당 2.5kGy선량율로 각각 3,5,10 20kGy의

총 흡수선량을 얻도록 조사하 으며 이들의 흡수선량의 오차는 ±0.02kGy이었다.

이를 비조사 조시료와 함께 -18
o
C로 냉동 장하면서 실험에 사용하 다.
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2.시약

본 연구에 사용한 모든 시약은 특 시약으로 미국 Sigma사와 FisherScientific

(USA)사로부터 구입하 으며,추출 chromatography에 사용한 유기용매는 HPLC

grade로 구입하여,이를 다시 wire spiralpacked double distilling(Normschliff

Geratebau,Germany)장치로 재증류한 것을 사용하 다.물은 순수재증류장치

(Millporecorporation,Bedford,USA)에서 얻은 MilliQwater를 사용하 다.유기용

매의 탈수에 사용된 무수 Na2SO4는 650
o
C회화로에서 하룻 녁 태운 뒤 desiccator

에서 방냉한 후 사용하 다.

3.기기

휘발성 유기성분의 추출을 하여 연속수증기증류추출장치(Likens& Nickerson

typesimultaneoussteam distillation& extractionapparatus,SDE,Normschliff,

Wertheim,Germany)를 사용하 으며,Vigreux column(250 mL, Normschliff,

Wertheim,Germany)을 사용하여 용매를 제거하 다.

추출 가수분해에 의해 분리된 휘발성 유기성분의 정성 정량 분석을 하여

DB-Wax(60m ×0.25mm i.d.,0.25µm film thickness,J&W,CA,USA)capillary

column이 장착된 HewlettPackard5890IIPlusgaschromatography-FID(GC-FID,

HewlettPackard,Wilmington,USA)와 Shimadzugaschromatography/massspec-

trometer(GC/MS,QP-5000,Shimadzu,Kyoto,Japan)를 이용하 다.
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제 2 휘발성 유기성분 추출 분석

1.연속수증기증류추출법(SDE)에 의한 휘발성 유기성분의 추출

가.휘발성 유기성분의 추출

동결 건조된 시료 50g과 MilliQwater1L를 혼합하여 Waringblender로 1분간

분쇄한 후 1N NaOH 용액을 첨가하여 pH 6.5로 조정하고 이를 휘발성 유기성분의

추출용 시료로 사용하 다.

휘발성 유기성분의 추출은 Schultz등(111)의 방법에 따라 개량된 연속수증기증류

추출장치(SDE)(112)에서 재증류한 n-pentane과 diethylether의 혼합용매(1:1,v/v)

200mL를 사용하여 상압 하에서 2시간 동안 추출하 다(Fig.1-1).정량분석을 해

내부표 물질로서 n-butylbenzene1µL를 추출용 시료에 첨가하 다.추출 후 추출

용매에 무수 Na2SO4를 첨가하여 하룻밤 동안 방치하여 수분을 제거하 다.

나.추출된 유기성분의 농축

휘발성 유기성분의 유기용매 분획분은 Vigreuxcolumn을 사용하여 약 2mL까지

농축하고 GC용 vial에 옮긴 후 질소가스 기류 하에서 약 1mL까지 농축하여 GC

GC/MS의 분석시료로 하 다.
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Fig.1-1.Diagram ofsimultaneousdistillationandextraction(SDE)

apparatusaccordingtoLikensandNickerson.
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2.휘발성 유기성분의 분리 분석을 한 최 의 기기분석 조

건 수립

가.Gaschromatography(GC)의 분석조건

휘발성 유기성분의 분석조건을 수립하기 하여 다양한 온도 로그램과 여러 종

류의 capillarycolumn(DB-1,DB-5,Carbowax20M,DB-wax)들을 사용하여 분리

도를 비교하 으며,유속을 조 하는 비실험을 거쳐 다음과 같은 최 의 분석조건

을 수립하 다(Table1-17).

SDE방법으로 추출,농축된 휘발성 유기성분을 GC-FID와 GC/MS에 의하여 분석

하 다.GC는 FID가 부착된 Hewlett-Packardseries5890IIPlus를 사용하 으며,

column은 DB-Wax(60m ×0.25mm i.d.,0.25µm film thickness,J&W,USA)를

사용하 고,온도 로그램은 40℃에서 3분간 유지한 다음 2℃/min의 속도로 150℃

까지 다시 4℃/min의 속도로 200℃까지 상승시킨 후 10분간 유지하도록 설정하 다.

Injector와 detector의 온도는 각각 250℃,300℃이며,carriergas는 helium을 사용하

여 유속은 1.0mL/min으로 하 다.시료는 1µL를 splitratio1:20으로 주입하 다.

나.Gaschromatography/massspectrometer(GC/MS)의 분석조건

휘발성 유기성분의 질량분석을 해 GC/MS는 Shimadzu gaschromatography/

mass spectrometer QP-5000을 사용하 으며 시료의 ion화는 electron impact

ionization(EI)방법으로 행하 다.GC/MS분석조건은 ionizationvoltage를 70eV로

하 고,ionsource온도는 230℃로 하 다. 한 분석할 분자량의 범 (m/z)는 41～

450으로 설정하 다.다른 분석조건들은 GC-FID의 분석조건과 동일한 조건으로 분

석하 다(Table1-18).
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Table1-17.GCconditionsforanalysisofvolatileorganiccompounds

GC

Column

Detector

Carriergas

Makeupgas

Temp.program

Detectortemp.

Injectortemp.

Injectionvolume

Hewlett-Packard5890seriesIIPlus

DB-WAX(60m ×0.25mm I.D.,0.25µmfilmthickness,J&W)

FID

He(1.0mL/min)

N2(30mL/min)

40℃(3min)-2℃/min-150℃-4℃/min-200℃(10min)

300℃

250℃

1µL(splitratio1:20)

Table1-18.GC/MSconditionsforanalysisofvolatileorganiccompounds

GC/MS

Column

Carriergas

Temp.program

Injector

Ionsourceand

interfacetemp.

Ionization

Ionizationvoltage

Massrange(m/z)

Injectionvolume

ShimadzuGC/MSQP-5000

DB-WAX(60m ×0.25mm I.D.,0.25µmfilmthickness,J&W)

Helium(1.0mL/min)

40℃(3min)-2℃/min-150℃-4℃/min-200℃(10min)

250℃

230℃

Electronimpactionization(EI)

70eV

41～450

1µL(splitratio1:20)
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다.휘발성 화합물의 확인 정량

GC/MS에 의해 totalionizationchromatogram(TIC)에 분리된 각 peak의 성분분

석은 massspectrum library(NIST 12,NIST 62,WILEY 139)와 massspectral

databook의 spectrum(113,114)과의 일치 GC-FID 분석에 의한 retentionindex

는 labretentionindexdatabase와 문헌상의 retentionindex(115,116)와의 일치

표 물질의 분석 data를 비교하여 확인하 다.

정량을 하여 유기성분 추출 시 내부표 물질로 첨가된 n-butylbenzene과 동정

된 유기성분의 peakarea값을 이용하여 시료 1kg에 함유된 휘발성 유기성분을 상

으로 정량하 으며,각 화합물에 한 responsefactor는 고려하지 않았다.

C×1000g

ComponentContent(mg/kgofsample)= -----------

A × Bg

․A :각 시료에서 internalstandard의 peakarea

․B:시료의 양

․C:각 시료에서 각 성분의 peakarea

라.Retentionindex수립

머무름 지표의 합리 인 표시법으로써 Kovats(117)가 제안한 머무름 지수

(retentionindexorKovatsindex,RI)는 직쇄 알칸을 기 으로 하여 머무름 시간을

등간격으로 표시한 것이다.

머무름 지수는 chromatogram으로부터 용질을 확인하기 하여 사용된 라미터

로서 어떤 한 용질의 머무름 지수는 혼합물의 chromatogram 에서 그 용질의 머

무름 시간의 앞과 뒤에 나타나는 두 개의 직쇄 알칸의 머무름 시간으로부터 구할

수 있다.
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LogVR(i)-LogVR(Z)
RIi=100Z+100{                          }

LogVR(Z+1)-LogVR(Z)

․RIi:화합물 i의 retentionindex

․VR(i),VR(Z),VR(Z+1):화합물 i,탄소수가 각각 Z,Z+1인 직쇄 알칸의

각 공간보정 시간(VR(Z)≤ VR(Z+1))

정의에 의하면,직쇄 Alkane의 머무름 지수는 column충진제,분리온도 다른

chromatography조건과 무 하게 그 화합물에 들어 있는 탄소 수의 100배와 같은

값을 갖는다.따라서 n-Alkane은 어느 분석 column에서도 항상 CH4(RI=100),C2H6

(RI=200)… CnH2n+2(RI=100n)이라는 표 지표를 나타낸다(118).

머무름 지표를 구하기 하여 두 가지의 혼합물 즉,MixtureI(C7～C17),mixture

II(C13～ C23)의 n-alkane표 물질를 희석하여 혼합액으로 조제하 다.조제된 혼합

액 1 µL를 확립된 최 분석조건에서 GC-FID 분석하 다(Table 1-17).GC

chromatogram에서 확인된 n-alkane표 물질의 머무름 시간(retentiontime,RT)을

이용하여 작성된 basicprogram에 분석된 각 peak의 머무름 시간을 입하여 각

peak의 RI를 수립하 다.
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Agriculturalproducts

․Gammairradiationatdosesof

3,5,10and20kGy

BLENDING

․Added1000mLofMilliQwater

․AdjustedtopH6.5with1NNaOH

․Addedn-butylbenzene1mgasI.S.

SDE

․Bysolventmixtureofn-pentane/diethylether

(1:1,v/v)200mL,for2hr

DEHYDRATION

․AddinganhydrousNa2SO4forovernight

․Filtration

CONCENTRATION

․Concentrateto1mLbyVigreuxcolumnandN2

GC-FID & GC/MS

Fig.1-2.Analysisofvolatileorganiccompoundsfrom agriculturalproducts.
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제 4장 결과 고찰

제 1 휘발성 유기성분 분석 조건 수립

1.휘발성 유기성분의 분석기기 조건

휘발성 유기성분의 분석조건을 수립하기 하여 다양한 온도 로그램과 여러 종

류의 capillarycolumn(DB-1,DB-5,Carbowax20M,DB-WAX)들을 사용하여 분리

도를 비교하 으며,유속을 조 하는 비실험을 거쳐 다음과 같은 최 의 분석조건

을 수립하 다.

GC는 FID가 부착된 Hewlett-Packard series 5890 IIPlus를 사용하 으며,

column은 DB-WAX(60m ×0.25mm i.d.,0.25µm film thickness,J&W,USA)를

사용하 고,온도 로그램은 40℃에서 3분간 유지한 다음 2℃/min의 속도로 150℃

까지 다시 4℃/min의 속도로 200℃까지 상승시킨 후 10분간 유지하 다.Injector와

detector의 온도는 각각 250℃,300℃이며,carriergas는 helium을 사용하 고 유속

은 1.0mL/min으로 하 으며 시료는 1µL를 splitratio1:20로 주입하 다.

질량분석에 사용한 GC/MS는 Shimadzugaschromatography-massspectrometer

QP-5000을 사용하 으며 시료의 ion화는 electronimpactionization(EI)방법으로 행

하 다.GC/MS분석조건은 ionizationvoltage를 70eV로 하 고,ionsource온도

는 230℃로 하 다. 한 분석할 분자량의 범 (m/z)는 40-350으로 설정하 다.다

른 분석조건들은 GC-FID의 분석조건과 동일한 조건으로 분석하 다.

2.n-Alkane의 머무름 지수

머무름 지수의 수립을 하여 n-Alkane표 물질을 GC/MS로 분석하여 머무름

시간을 구하 다.n-Alkane표 물질 mixture를 DB-WAX capillarycolumn을 이

용하여 분석한 chromatogram을 Fig.1-3에 나타내었고 각각의 탄소수에 해당되는

retentiontime(Table1-19)을 RI수립을 한 basicprogram에 입력하여 분리된 각

peak의 RI를 구하 다.



Fig.1-3.GC/MStotalionchromatogram ofn-alkanestandardmixture.
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Table 1-19. Retention time of n-alkanes for gas

chromatographicretentionindex

n-Alkane Name Retentiontime

C10H22

C11H24

C12H26

C13H28

C14H30

C15H32

C16H34

C17H36

C18H38

C19H40

C20H42

C21H44

C22H46

C23H48

C24H50

C25H52

n-Decane

n-Undecane

n-Dodecane

n-Tridecane

n-Tetradecane

n-Pentadecane

n-Hexadecane

n-Heptadecane

n-Octadecane

n-Nonadecane

n-Eicosane

n-Heneicosane

n-Docosane

n-Tricosane

n-Tetracosane

n-Pentacosane

11.297

16.379

22.646

29.418

36.233

42.708

49.27

55.369

60.992

65.492

69.197

72.842

75.395

78.404

82.063

85.971
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제 2 주요 농산품의 휘발성 유기성분

1.건고추

건고추의 휘발성 유기성분을 SDE로 추출한 후 GC/MS로 분석하여 얻은

chromatogram은 Fig.1-4에 나타내었고 확인된 휘발성 유기성분의 조성과 능기

별 농도는 Table1-20,21에 나타내었다.

건고추에서 확인된 휘발성 유기성분은 총 61종으로 alcohol류 6종,aldehyde류 13

종,ester류 2종,furan류 6종,hydrocarbon류 21종,ketone류 7종,N-containing

compound류 4종 기타 2종으로 동정되었다(Table1-21).

건고추에서 추출 분리된 휘발성 유기 성분 에서 능기별로 확인된 총 peak

area는 hydrocarbon류가 46.14%를 차지하여 가장 높은 면 비를 보 고 이어서

aldehyde류 28.94%,ketone류 7.45%,ester류 4.65%,N-containing compound류

3.65%,alcohol류 3.40%,furan류 3.05% 기타 2.72%순으로 나타났다(Table

1-21).

건고추에서 확인된 주요 휘발성 유기 성분은 furfural(1.225 mg/kg),

benzaldehyde(0.968mg/kg),nerolidol(0.862mg/kg),α-curcumene(0.808mg/kg)

4-hydroxy-β-ionone(0.806mg/kg)등이었다.

Aldehyde류 benzaldehyde는 체리,살구 복숭아 등에서 달콤한 향기를 내는

물질(119)로 알려져 있으며 시료의 분쇄과정 효소 불활성화 처리를 하지 않았기

때문에 풀냄새(greennote)로 특정 지어지는 고농도 C6lipidperoxidationproduct류

즉,hexanal도 확인되었다(120). 한,2-Methylbutanal과 3-methylbutanal의 함량도

상당하 는데,가지 친 methyl기는 aldehyde의 산화에 의한 산과 효소 분해 작용이

나 축합반응을 통해 기인된다(121).

Furan류의 화합물로는 2-methylfuran과 2-acetylfuran이 확인되었으며 terpene

류는 (E)-β-ocimene,linalool,α-ylangene,α-zingibirene,α-farnesene등이었다.이

들은 다양한 과일향과 야채에 주요 성분으로 알려져 있는데 이들 caryophyllene

은 정향과 소나무,스 이스향으로 묘사되며 화장품이나 합성향료로 사용되어진다.

부분 카라멜화 반응으로 생성되는 furan화합물(122)은 2-acetylfuran을 비롯하

여 6종이 확인되었고 이 2-methylfuran은 “풀잎냄새”, 는 “밤냄새”에 유사하
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며 부분 카라멜화 반응으로 생성된다고 보고된 바 있다.Ketone류는 2,3-

butanedione,2,3-pentanedione등 7종이 검출되었다.Hydrocarbon류는 모두 21종으

로, 부분 과일향과 야채에 주요 성분으로 알려져 있는 terpene류 화합물이 주로

확인되었고 이 (E)-β-ocimene,β-himachalene,α-ylangene,α-zingibirene을 제

외한 나머지는 mono-,ses-quiterpene의 유도체로서 동정되었다. 표 인 화합물

은 linalool,floweroil로 알려진 α-curcumene,nerolidol,4-hydroxy-β-ionone등이

었고 N-containingcompound류는 pyridine을 비롯하여 총 4종이 검출되었다.
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Fig.1-4.GC/MStotalionchromatogram ofvolatileorganiccompoundsof

driedredpepper.
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Table1-20.Volatileorganiccompoundsidentifiedfrom driedredpepper

No. RT
1)
RI
2)

CompoundName M.F.
3)
M.W.

4)
Area% mg/kg

1 7.6 873 Ethylacetate C4H8O2 88 2.81 0.446

2 8.3 902 2-Methylbutanal C5H10O 86 2.03 0.322

3 8.4 906 3-Methylbutanal C5H10O 86 4.22 0.670

4 9.1 930 Ethanol C2H6O 46 1.42 0.225

5 9.4 938 3-Buten-2-one C4H6O 70 0.24 0.038

6 9.6 946 2-Ethylfuran C6H8O 96 0.40 0.063

7 10.5 971 2,3-Butanedione C4H6O2 86 1.38 0.219

8 13.3 1038 Toluene C7H8 92 0.25 0.040

9 14.3 1057 2,3-Pentanedione C5H8O2 100 0.69 0.110

10 15.6 1080 Hexanal C6H12O 100 0.67 0.106

11 18.1 1123 3-Penten-2-one C5H8O 84 0.59 0.093

12 18.9 1137 1-Methylpyrrole C5H7N 81 0.42 0.067

13 19.0 1138 ο-Xylene C8H10 106 3.71 0.588

14 22.0 1183 Pyridine C5H5N 79 2.06 0.326

15 24.1 1215 (E)-2-Hexenal C6H10O 98 0.27 0.043

16 25.1 1230 2-Pentylfuran C6H14O 138 0.65 0.103

17 26.4 1251 (E)-β-Ocimene C10H16 136 0.48 0.076

18 26.6 1254 Pentanol C5H12O 88 0.59 0.094

19 27.3 1262Dihydro-2-methyl-3[2H]-furanone C5H8O2 100 0.33 0.052

20 27.5 1266 Methylpyrazine C5H6N2 94 0.27 0.043

21 29.9 1298 3-Hepten-2-one C7H12O 112 0.68 0.108

I.S.
5)
30.6 1309 Butylbenzene C10H14 134 - -

22 31.1 1316 4-Methylpentanol C6H14O 102 0.09 0.014

23 31.4 1321 (E)-2-Heptenal C7H12O 112 0.67 0.106

24 33.7 1356 4-Ethylundecane C13H28 184 0.76 0.121

1)Retentiontime,2)Retentionindex,3)Molecularformula,4)Molecularweight,5)InternalStandard.
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Table1-20.Continued

No. RT
1)
RI
2)

CompoundName M.F.
3)
M.W.

4)
Area% mg/kg

25 35.9 1387 3,4-Epoxy-2-pentanone C6H10O2 114 0.33 0.052

26 40.3 1454 Aceticacid C2H4O2 60 0.50 0.079

27 40.8 1462 Furfural C5H4O2 96 7.72 1.225

28 42.9 1492 (E,E)-2,4-Heptadienal C7H10O 110 1.12 0.178

29 43.6 1503 2-Acetylfuran C6H6O2 110 0.86 0.136

30 44.8 1522 Benzaldehyde C7H6O 106 6.10 0.968

31 46.5 1550 Linalool C10H18O 154 4.46 0.707

32 47.3 1562 Octanol C8H18O 130 0.30 0.047

33 48.0 1571 5-Methylfurfural C6H6O2 110 0.36 0.057

34 49.3 1592 5-Methyl-2-acetylfuran C7H8O2 124 0.50 0.079

35 51.1 1621 4-Methylbenzaldehyde C8H8O 120 0.61 0.096

36 52.3 1640 Phenylethanal C8H8O 120 2.45 0.388

37 52.7 1647 Safranal C10H14O 150 1.66 0.264

38 53.5 1661 Furfurylalcohol C5H6O2 98 0.54 0.085

39 53.8 1666 Isoborneol C10H18O 154 0.40 0.064

40 54.5 1676 2-Butanoylfuran C8H10O2 138 0.31 0.049

41 55.6 1694 β-Himachalene C15H24 204 1.72 0.273

42 55.9 1698 Terpinylacetate C12H20O2 196 0.73 0.116

43 57.1 1721 α-Zingibirene C15H24 204 2.96 0.47

44 57.5 1729 2-Formyl-5-methylthiophene C6H6OS 126 2.22 0.352

45 59.6 1767 (E,Z)-2,4-Decadienal C10H16O 152 0.22 0.035

46 59.9 1772 α-Ylangene C15H24 204 1.67 0.265

47 60.1 1774 α-Curcumene C15H22 202 5.09 0.808

1)
Retentiontime,

2)
Retentionindex,

3)
Molecularformula,

4)
Molecularweight.
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Table1-20.Continued

No. RT
1)
RI
2)

CompoundName M.F.
3)
M.W.

4)
Area% mg/kg

48 61.7 1804 α-Ionone C13H20O 192 2.17 0.344

49 62.0 1811 (E,E)-2,4-decadienal C10H16O 152 2.41 0.382

50 63.7 1851 Geranylpropionate C13H22O2 210 0.92 0.146

51 64.0 1857 Geranylacetone C13H22O 194 1.05 0.166

52 66.5 1915 Phenethylalcohol C8H10O 122 0.46 0.073

53 67.3 1938 Longiborneol C15H26O 222 4.02 0.638

54 67.6 1947 β-Ionone C13H20O 192 1.26 0.200

55 68.8 1979 2-Acetylpyrrole C6H7NO 109 0.90 0.142

56 69.6 2000 β-Iononeepoxide C13H20O2 208 1.04 0.165

57 70.9 2040 Nerolidol C15H26O 222 5.44 0.862

58 74.0 2138 Hexahydrofarnesylacetone C18H36O 268 1.37 0.217

59 74.8 2165 Pentadecylacetate C17H34O2 270 1.84 0.292

60 75.4 2190 4-Hydroxy-β-ionone C13H20O2 208 5.07 0.806

61 77.1 22454-Hydroxy-3-methylacetophenoneC9H10O2 150 3.54 0.561

Total 100 15.860

1)
Retentiontime,

2)
Retentionindex,

3)
Molecularformula,

4)
Molecularweight.
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Table1-21.Relativecontentsoffunctionalgroupsin volatile

organiccompoundsidentifiedfrom driedredpepper

FunctionalGroup No. Area%

Alcohols 6 3.40

Aldehydes 13 28.94

Esters 2 4.65

Furans 6 3.05

Hydrocarbons 21 46.14

Ketones 7 7.45

N-containingCompounds 4 3.65

Miscellaneous 2 2.72

Total 61 100
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2.건당근

건조된 당근을 시료로 하여 SDE방법으로 유기성분을 추출한 후 GC/MS로 분석

하여 얻은 chromatogram은 Fig.1-5에,동정한 성분과 이들의 상 농도는 Table

1-22,23에 나타내었다.

건당근에서는 총 47종의 화합물이 분리 동정되었으며,확인된 성분들을 능기에

따라 분류한 결과 hydrocarbon이 21종으로 다량 검출되었고,alcohol류 9종,

aldehyde류 8종,ketone류 6종 기타화합물 3종이 확인되었다.이들의 총 peak

area는 hydrocarbon류 84.51%,aldehyde류 5.44%,alcohol류 4.74%,기타 2.73% 그

리고 ketone류 2.58%순으로 함유되어 있었으며, 그 terpene류를 포함한

hydrocarbon류가 부분을 차지한 것으로 나타나 당근의 휘발성 유기성분에 크게

기여하는 것으로 확인되었다.

주요 표 인 휘발성 유기성분으로는 체 함량에서 27.784mg/kg과 22.689

mg/kg을 차지한 β-caryophyllene(37.15%)과 α-patchoulene(30.35%)이었으며,그 외

에 α-selinene,α-humulene,caryophylleneoxide그리고 eugenol등이었다.테르펜

화합물들은 식물계에 리 분포하고 있으며 특히,당근에 상당량 확인되어 이들이

당근 특유의 휘발성 특징을 구성하는 것으로 생각되었으며 이소 으로 구성된

terpene류는 이소 단 가 2개이면 monoterpene,3개이면 sesquiterpene,4개이면

diterpene으로 알려져 있다.본 연구에서는 Monoterpene류 보다 sesquiterpene류의

함량이 더 많은 것으로 확인되었고 그 산화형 mono,sesquiterpene류에서도

sesquiterpene류가 산화형 monoterpene류 보다 2배가량 많은 것을 확인하 다

(Table1-24).일반 으로 Monoterpene류는 향료로 사용되는 이외에도 피부자극,

소염,진정,거담,건 ,구풍,이뇨,방부 살충 등의 작용을 가지고 있기 때문에

의약품의 용도로 리 사용되며 sesquiterpene도 건 ,구충,소염 진통 등의 작용을

가지고 있다(123).
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Fig.1-5.GC/MStotalionchromatogram ofvolatileorganiccompoundsin

driedcarrot.
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Table1-22.Volatileorganiccompoundsidentifiedindriedcarrot

No. RT
1)
RI
2)

Compoundname M.F.
3)
M.W.

4)
Area% mg/kg

1 7.3 862 Ethylacetate C4H8O2 88 0.13 0.100

2 8.7 917 Ethanol C2H6O 46 0.17 0.128

3 10.0 962 2,3-Butanedione C4H6O2 86 0.25 0.189

4 11.9 1016 α-Pinene C10H16 136 0.38 0.282

5 12.7 1033 2-Butenal C4H6O 70 0.16 0.118

6 13.8 1055 2,3-Pentanedione C5H8O2 100 0.03 0.020

7 15.0 1076 Hexanal C6H12O 100 0.49 0.368

8 16.3 1099 β-Pinene C10H16 136 0.15 0.115

9 17.2 1114 Sabinene C10H16 136 0.75 0.560

10 17.4 1119 2-Hexanol C6H14O 102 0.18 0.133

11 19.9 1159 β-Myrcene C10H16 136 0.75 0.557

12 21.2 1179 Heptanal C7H14O 114 1.97 1.475

13 22.1 1191 α-Limonene C10H16 136 0.19 0.141

14 24.3 1226 2-Pentylfuran C6H14O 138 0.36 0.270

15 25.2 1240 r-Terpinene C10H16 136 0.75 0.563

16 25.6 1246 cis-Ocimene C10H16 136 0.16 0.123

17 25.8 1249 Pentanol C5H12O 88 0.12 0.092

18 26.8 1264 ρ-Cymene C10H14 134 0.37 0.277

19 27.5 1274 α-Terpinolene C10H16 136 0.19 0.140

20 28.3 1284 Octanal C8H16O 128 1.58 1.181

I.S.
5)
29.8 1305 Butylbenzene C10H14 134 - -

21 31.7 1334 6-Methyl-5-hepten-2-one C8H14O 126 0.16 0.117

22 32.9 1353 Hexanol C6H14O 102 0.21 0.160

23 35.5 1389 Nonanal C9H18O 142 0.16 0.120

24 39.8 1456 Furfural C5H4O2 96 0.34 0.253

25 42.1 1490 α-Copaene C15H24 204 0.42 0.314

1)
RetentionTime,

2)
RetentionIndex,

3)
MolecularFormular,

4)
MolecularWeight,

5)
InternalStandard.
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Table1-22.Continued

No.RT
1)

RI
2)

Compoundname M.F.
3)

M.W.
4)
Area% mg/kg

26 45.1 1536 (E)-2-Nonenal C9H16O 140 0.60 0.445

27 47.3 1571 (E)-p-Menthen-1-ol C10H18O 154 0.32 0.239

28 48.0 1581 Aromadendrene C15H24 204 0.36 0.266

29 48.8 1592 β-Caryophyllene C15H24 204 37.15 27.784

30 50.2 1615 β-Cyclocitral C10H16O 152 0.21 0.157

31 53.0 1661 (Z)-β-Farnesene C15H24 204 0.32 0.236

32 53.2 1665 α-Humulene C15H24 204 3.47 2.593

33 55.6 1703 GermacreneD C15H24 204 0.39 0.292

34 56.2 1714 α-Zingibirene C15H24 204 0.24 0.181

35 56.6 1722 r-Caryophyllene C15H24 204 1.76 1.313

36 56.8 1725 α-Farnesene C15H24 204 0.82 0.616

37 58.4 1754 α-Patchoulene C15H24 204 30.35 22.689

38 59.3 1770 α-Selinene C15H24 204 4.79 3.578

39 63.2 1850 α-Ionone C13H20O 192 0.68 0.507

40 63.5 1856 Geranylacetone C13H22O 194 0.68 0.512

41 68.0 1967 1-Phenylbutanol C10H14O 150 1.69 1.261

42 68.5 1980 (-)-Cubenol C15H26O 222 0.48 0.357

43 68.9 1989 Caryophylleneoxide C15H24O 220 2.27 1.699

44 74.5 2167 Eugenol C10H12O2 164 1.08 0.804

45 76.2 2227 Widdrene C15H24 204 0.56 0.420

46 77.1 2256 α-Copaen-11-ol C15H24O 220 0.55 0.410

47 81.4 2389 (E,E)-Farnesylacetone C18H30O 262 0.81 0.606

Total 100 74.761

1)
RetentionTime,

2)
RetentionIndex,

3)
MolecularFormular,

4)
MolecularWeight.
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Table1-23.Relativecontentsoffunctionalgroupsinidentified

volatileorganiccompoundsidentifiedfrom driedcarrot

FunctionalGroup No. Area%

Alcohols 9 4.74

Aldehydes 8 5.44

Hydrocarbons 21 84.51

Ketones 6 2.58

Miscellaneous 3 2.73

Total 47 100
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Table 1-24.Relative concentrations ofterpenoid groups in dried

carrot

Functionalgroup mg/kg %Total

Monoterpenes

(C10)

Monoterpenehydrocarbons 2.758 3.64

Oxygenatedmonoterpenes 2.219 2.93

Sesquiterpenes

(C15)

Sesquiterpenehydrocarbons 60.282 79.65

Oxygenatedsesquiterpenes 3.072 4.06

Total 68.331 90.28
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3.건

건조된 를 시료로 하여 SDE방법으로 유기성분을 추출한 후 GC/MS로 분석

한 chromatogram을 Fig.1-6에 도식하 고,동정한 성분과 이들의 상 농도를

Table1-26에,확인된 성분들 각 능기 그룹의 상 함량을 Table1-27에 나

타내었다.

건 에서 총 26종의 화합물이 분리 동정되었으며,확인된 성분들을 능기에 따

라 분류한 결과 함유황화합물이 17종으로 다량 검출되어 주요화합물로 확인되었으

며,aldehyde류 5종,기타 화합물이 4종 확인되었다.이들의 총 peakarea는 함유황

화합물이 87.93%,aldehyde류 8.64% 그리고 기타 3.43% 순으로 함유되어 있었다.

주요 표 인 휘발성 유기성분으로는 Dipropyl trisulfide(79.04 mg/kg)와

propanethiol(54.29 mg/kg)이었고 그 외에 (E)-propenylpropyldisulfide,3,5-

diethyl-1,2,4-trithiolane,(Z)-propenylpropyldisulfide등 다수의 함유황화합물이

확인되었으며 non-volatileflavorprecursor의 열분해로 생성된 물질로 추정하고 있

는 2,5-dimethylthiophene도 검출되었다(124).

의 휘발성 물질의 주성분은 함유황화합물로 Alliinase의 작용에 의해 직

alk(en)yl-L-cysteinesulfoxides를 생성한다(125).함유황 유기화합물(organosulfur

compound)은 Allium속 식물에 다량 함유되어 있는데 이것은 미생물 세포내 주요

단백질과 결합하거나 호흡에 여하는 효소의 SH기와 반응한다는 보고가 있다

(126). 한 Thiosulfinate의 구조 -S(O)S-기가 항균활성을 나타내고 이것은 아

미노산인 cystein과 쉽게 결합한다는 것이 확인되었다(127-129).Table 1-25는

Allium 속 식물의 함유황 유기화합물의 화학 구조에 따른 이름을 나타내고 있다.

건 에서 자극 인 냄새 특성을 갖는 Sulfide류는 10종으로 monosulfide는

propylenesulfide1종이었으며,disulfide류는 dimethyldisulfide,(Z)-,(E)-propenyl

propyldisulfide,methylpropyldisulfide등 7종이었고,trisulfide류는 4종(dipropyl

trisulfide,methylpropyltrisulfide등)으로 disulfide류가 많이 확인되었다.
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Fig.1-6.GC/MStotalionchromatogram ofvolatileorganiccompoundsin

driedWelshonion.
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Table1-25.Chemicalnamesandstructuresoftypicalsulfidesformed

inAllium plantmaterial

Name Structure

Di-2-propenylsulfide

Methylpropyldisulfide

Methyl2-propenyldisulfide

2-Propenylpropyldisulfide

(E)-1-Propenyl2-propenyldisulfide

(E)-1-Propenylpropyldisulfide

Di-2-propenyldisulfide

Dipropyldisulfide
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Table1-26.Volatileorganiccompoundsidentifiedfrom driedWelshonion

No.RT1) RI2) Compoundname M.F.3 M.W.4)Area% mg/kg

1 6.4 817 Propanethiol C3H8S 76 18.06 54.29

2 8.7 915 Propylenesulfide C3H6S 74 5.95 17.87

3 9.0 927 Ethanol C2H6O 46 0.59 1.78

4 10.0 958 2,4-Dimethylfuran C6H8O 96 2.33 7.02

5 10.3 970 3-Methyl-2-butanone C5H10O 86 0.17 0.51

6 10.4 973 Pentanal C5H10O 86 0.26 0.79

7 14.9 1071 Dimethyldisulfide C2H6S2 94 0.07 0.20

8 15.4 1080 Hexanal C6H12O 100 1.41 4.24

9 16.0 1090 2-Methyl-2-butenal C5H8O 84 0.09 0.28

10 20.0 1157 2-Methyl-2-pentenal C6H10O 98 6.71 20.18

11 22.0 1187 2,5-Dimethylthiophene C6H8S 112 0.52 1.58

12 24.8 1229 Methylpropyldisulfide C4H10S2 122 0.48 1.45

13 26.2 1250 2,4-Dimethylthiophene C6H8S 112 1.49 4.47

14 27.0 1261 (Z)-Propenylmethyldisulfide C4H8S2 120 0.74 2.22

15 28.7 1285 (E)-Propenylmethyldisulfide C4H8S2 120 0.91 2.73

I.S
5)
30.4 1310 Butylbenzene C10H14 134 - -

16 31.3 1324 5-Methylthiazole C4H5NS 99 0.65 1.96

17 35.0 1378 Dimethyltrisulfide C6H14S2 150 2.04 6.13

18 37.3 1406 (Z)-Propenylpropyldisulfide C6H12S2 148 6.66 20.01

19 38.9 1422 (E)-Propenylpropyldisulfide C6H12S2 148 8.39 25.24

20 39.9 1432 Aceticacid C2H4O2 60 0.33 1.00

21 40.5 1436 Furfural C5H4O2 96 0.16 0.47

22 45.0 1475 Methylpropyltrisulfide C4H10S3 154 5.17 15.53

23 54.0 1672 Dipropyltrisulfide C6H14S3 182 26.28 79.04

24 58.1 1744 3,5-Diethyl-1,2,4-trithiolane C6H12S3 180 8.09 24.31

25 59.9 1777 (Z)-Propenylpropyltrisulfide C6H12S3 180 1.01 3.03

26 61.0 1795 (E)-Propenylpropyltrisulfide C6H12S3 180 1.44 4.32

Total 100 300.65

1)
Retentiontime,

2)
Retentionindex,

3)
Molecularformula,

4)
Molecularweight,

5)
InternalStandard.
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Table 1-27.Relative contents offunctionalgroups in volatile

organiccompoundsidentifiedfrom driedWelshonion

FunctionalGroup No. Area%

Aldehydes 5 8.64

S-Containingcompounds 17 87.93

Miscellaneous 4 3.43

Total 26 100
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4.건산

건산 를 SDE방법으로 휘발성 유기성분을 추출하고 GC/MS로 분석하여 나타난

결과를 Fig.1-7에 나타내었고,확인된 휘발성 유기성분의 조성과 능기별 상

비율은 Table1-28,29에 나타내었다.

건산 에서 확인된 휘발성 유기성분은 총 60종으로 Aldehyde류,alcohol류,

hydrocarbon류가 각각 13종,acid류,ester류 각각 4종,ketone류 6종,ether2종 그

리고 기타 화합물들이 5종으로 구성되었다.이들 Acid류가 36.50%로 가장 많은

함량을 차지하 으며 ether류가 35.69%로 상당량이 확인되었다.다수 확인된

Aldehyde류는 10.74%,alcohol류와 hydrocarbon류는 각각 5.82 5.05%이었고,

ester류는 3.13%,ketone류는 2.45%,기타 화합물은 1% 미만으로 나타났다.

건산 의 주요 휘발성 유기성분은 체의 35.23%를 차지하는 Estragole(930.5

mg/kg)이었으며,hexanoic,heptanoic,octanoic nonanoicacid와 같은 지방족

acid류가 36.50%로 건산 의 유기성분을 구성하는 주요 성분으로 확인되었다.그 밖

에 Geranylacetate,nonanal,linalool,(E)-2-undecenal,β-elemene등도 확인되었으

며 이는 장 등(130)의 보고와 비슷한 경향이었다.

Estragole은 다양한 통식품과 바질(basil),회향풀(fennel),팔각(staranise)

아니스(anise)와 같은 향신료에 존재하는 ρ-alkylalkoxybenzene류이다(131).이 성분

은 항균 항진균 작용을 가지며 특히 E.coli,S.aureus,B.subtilis V.

parahaemolyticus의 성장을 억제하는 것으로 잘 알려져 있다(132-134).Estragole은

주로 산 열매에 존재하고 열매의 숙성단계에 따라 잎으로 분화하는 것으로 보고

되어 있다(135,136). 한 산 의 고 지방산은 산 열매보다 산 나무에 많이 분포

된 것으로 알려져 있으며 건산 에서 확인된 상당량의 acid류는 산 열매의 종실

에서 유래된 것으로 단되었다(137).

건산 에서는 Terpenoid도 다수 확인되었으며 이 limonene과 terpinene은 약한

몬 향기,phellandren,geraniol,nerol,citronellol은 장미향을 나타내며,linalool은

은방울꽃향기 등으로 알려져 있다(105).건산 에서 확인된 Terpenoid성분들은

부분이 산화형 monoterpene류이었으며,estragole과 geranylacetate가 주요 화합물

이었다.Gernalyacetate는 달콤한 장미향을 내는 성분이며 감귤류 정유의 신선한

향을 보충해 주는 역할을 하므로 산 에 신선함을 것으로 여겨진다(138).Cho
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등(136)은 산 열매로부터 70%이상의 estragole이 검출되었고,geranylacetate는 검

출되지 않았다고 보고하 으나 Lee등(137)과 Lee와 Chung(139)은 geranylacetate

를 각각 11.1 23.9%로 검출되었다고 보고하 다.이러한 결과는 열매의 숙성 단

계에 따라 Estragole이 잎으로 분화되는 것(135,136)을 의미하며 Lee등(137)과

Lee와 Chung(139)이 사용한 산 열매가 Cho등(136)과 본 연구에서 사용한 산 열

매 보다 더 많이 숙성된 열매를 사용한 것으로 단된다.산화형 Monoterpene류

cuminal이 0.1%를 차지하 는데 이 물질은 정유에 1% 이하 함유되었을 때 좋은

warm-spicy향을 내는 물질로 알려져 있다(139).건산 에서 확인된 Monoterpene

hydrocarbon류는 sabinene,limonene,β-myrcene,α-pinene등으로 2.79%로 확인되

었고 산화형 monoterpene류는 41.50%로 많은 함량을 나타내었으며 sequiterpene류

는 4.38%(hydrocarbon류 2.22%,산화형 2.16%)이었다.
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Fig.1-7.GC/MStotalionchromatogram ofvolatileorganiccompoundsin

driedChinesepepper.
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Table1-28.VolatileorganiccompoundsidentifiedindriedChinesepepper

No.RT1) RI2) Compoundname M.F.3) M.W.4)Area% mg/kg

1 7.5 870 Ethylacetate C4H8O2 88 0.03 0.7

2 8.3 904 3-Methyl-butanal C5H10O 86 0.02 0.6

3 9.0 927 Ethanol C2H6O 46 0.14 3.6

4 10.5 971 Pentanal C5H10O 86 0.17 4.5

5 12.3 1017 α-Pinene C10H16 136 0.12 3.2

6 15.5 1078 Hexanal C6H12O 100 1.57 41.5

7 19.4 1145 1-Butanol C4H10O 74 0.10 2.5

8 20.4 1161 β-Myrcene C10H16 136 0.43 11.3

9 21.7 1179 5-Methyl-2-hexanone C7H14O 114 0.14 3.7

10 21.8 1181 Heptanal C7H14O 114 1.05 27.8

11 22.0 1183 Methylhexanoate C7H14O2 130 0.06 1.7

12 22.7 1193 Limonene C10H16 136 0.72 18.9

13 22.9 1196 Dodecane C12H24 168 0.02 0.5

14 23.3 1202 Sabinene C10H16 136 1.27 33.6

15 23.5 1205 1,8-Cineole C10H18O 154 0.19 5.0

16 24.0 1212 2-Hexenal C6H10O 98 0.03 0.8

17 24.9 1227 2-Pentyl-furan C9H14O 138 0.08 2.1

18 25.1 1231 (E)-Ocimene C10H16 136 0.16 4.2

19 26.5 1251 1-Pentanol C5H12O 88 0.72 18.9

20 27.5 1266 ρ-Cymene C10H14 134 0.06 1.6

21 28.4 1278 Terpinolene C10H16 136 0.03 0.9

22 28.6 1281 2-Octanone C8H16O 128 0.10 2.5

23 28.9 1285 Octanal C8H16O 128 2.23 58.9

24 29.8 1296 4-Methyl-1-undecene C12H24 168 0.02 0.6

I.S.
5)
30.5 1307 Butylbenzene C10H14 134 - -

25 31.3 1319 2-Methyl-1-pentanol C6H14O 102 0.03 0.9

1)RetentionTime,2)RetentionIndex,3)MolecularFormular,4)MolecularWeight,5)InternalStandard.
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Table1-28.Continued

No.RT1) RI2) Compoundname M.F.3) M.W.4)Area% mg/kg

26 33.5 1354 Hexanol C6H14O 102 0.23 6.0

27 35.8 1386 2-Nonanone C9H18O 142 0.81 21.3

28 36.1 1390 Nonanal C9H18O 142 2.22 58.6

29 37.0 1402 3-Octen-2-one C8H14O 126 0.06 1.5

30 38.5 1426 3-Octanol C8H18O 130 0.19 5.1

31 39.6 1443 (Z)-linalooloxide C10H18O2 170 0.16 4.2

32 40.5 1457 Heptanol C7H16O 116 0.57 15.0

33 41.6 1474 trans-linalooloxide C10H18O2 170 0.09 2.4

34 42.8 1491 2-Decanone C10H20O 156 0.24 6.5

35 43.1 1496 Decanal C10H20O 156 0.23 6.2

36 44.1 1512 Pentylhexanoate C11H22O2 186 0.08 2.0

37 45.5 1533 (Z)-2-Nonenal C9H16O 140 0.09 2.5

38 46.3 1547 Linalool C10H18O 154 0.33 8.6

39 47.1 1559 Octanol C8H18O 130 0.77 20.4

40 48.0 1572 β-Citronellal C10H18O 154 0.15 3.9

41 48.5 1580 β-Elemene C15H24 204 0.15 3.9

42 49.7 1597 Undecanone C11H22O 170 1.11 29.3

43 52.6 1646 2-Decenal C10H18O 154 0.92 24.2

44 54.3 1674 Estragole C10H12O 148 35.23 930.5

45 54.6 1678 α-Caryophyllene C15H24O 204 1.80 47.7

46 56.4 1708 Farnesol C15H26O 222 1.01 26.6

47 56.8 1714 β-Caryophyllene C15H24O 204 0.15 4.1

48 58.8 1752 (E)-2-Undecenal C11H20O 168 1.95 51.6

49 59.0 1756 Geranylacetate C12H20O2 196 2.97 78.3

50 59.1 1758 δ-Cardinene C15H24 204 0.11 2.9

1)
RetentionTime,

2)
RetentionIndex,

3)
MolecularFormular,

4)
MolecularWeight.
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Table1-28.Continued

No.RT
1)

RI
2)

Compoundname M.F.
3)

M.W.
4)
Area% mg/kg

51 59.6 1767 Citronellol C10H20O 156 0.24 6.5

52 60.3 1779 Cuminal C10H12O 148 0.10 2.6

53 62.5 1824 Isoestragole C10H12O 148 0.46 12.0

54 63.4 1843 Hexanoicacid C6H12O2 116 4.02 106.1

55 63.5 1847 Geraniol C10H18O 154 0.44 11.7

56 67.7 1950 Heptanoicacid C7H14O2 130 3.36 88.7

57 71.5 2056 Octanoicacid C8H16O2 144 14.77 390.2

58 74.2 2145 Spathulenol C15H24O 220 1.05 27.7

59 75.4 2190 Nonanoicacid C9H18O2 158 14.35 379.0

60 85.1 2459 Aromadendreneepoxide C15H24O 220 0.10 2.7

Total 100 2,641.1

1)
RetentionTime,

2)
RetentionIndex,

3)
MolecularFormular,

4)
MolecularWeight.
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Table1-29.Relativecontentsoffunctionalgroupsin volatile

organiccompoundsidentifiedfrom driedChinesepepper

FunctionalGroup No. Area%

Acids 4 36.50

Alcohols 13 5.82

Aldehydes 13 10.74

Esters 4 3.13

Ether 2 35.69

Hydrocarbons 13 5.05

Ketones 6 2.45

Miscellaneous 5 0.62

Total 60 100
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Table1-30.Relativeconcentrationsofterpenoidgroupsindried

Chinesepepper

Functionalgroup mg/kg %Total

Monoterpenes

(C10)

Monoterpenehydrocarbons 73.8 2.79

Oxygenatedmonoterpenes 1096.1 41.50

Sesquiterpenes

(C15)

Sesquiterpenehydrocarbons 58.6 2.22

Oxygenatedsesquiterpenes 56.9 2.16

Total 1,285.4 48.67
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제 3 방사선 조사에 의한 주요 농산품의 휘발성 유기성분 분석

1.방사선 조사된 건고추의 휘발성 유기성분 변화

방사선 조사된 건고추의 휘발성 유기성분을 SDE추출법으로 추출하고 GC/MS로

분석하여 얻은 chromatogram을 Fig.1-8에 나타내었으며,확인된 휘발성 유기성분

의 조성을 Table1-31,32에 나타내었다.

방사선 조사된 건고추에서 분리․동정된 휘발성 유기 성분은 3kGy의 선량에서

는 61종,5,10,20kGy에서는 각각 62종의 휘발성 유기 성분이 확인되었다.3kGy

의 선량으로 조사된 건고추에서는 hydrocarbon류 56.00%,aldehyde류 19.38%,

ketone류 6.75%,ester류 5.23%,alcohol류 4.87%,N-containingcompound류 3.47%,

furan류 2.12%,기타화합물이 2.18% 순으로 확인되었다(Table1-32).주요 휘발성

유기화합물은 비조사 시료와 비슷한 경향이었으며 추가로 α-curcumene,4-hydroxy

-β-ionone,(E,E)-2,4-decadienal등이 확인되었다.3kGy로 조사된 건고추에서는

2-ethylfuran이 미량이라 동정되지 못한 것으로 사료되며 1,3-bis[1,1-

dimethylethyl]-benzene이 추가로 검출되었고 휘발성 유기성분 총량은 조사되지 않

은 건고추와 비교할 때 약 2배 이상 증가하 다(Fig.1-9).방사선 조사 후 총량이

증가하는 상은 다른 여러 한약재에서도 확인되었다(140-142).

5kGy의 선량으로 조사된 건고추에서 확인된 유기 성분들의 상 peakarea%

를 능기에 따른 분류에 의하면 hydrocarbon류 53.37%,aldehyde류 22.81%,

ketone류 5.75%,ester류 3.50%,alcohol류 3.49%,N-containingcompound류 2.22%,

furan류 2.69%,기타화합물이 6.17%로 확인되었으며 기타화합물과 aldehyde류를 제

외한 다른 능기들의 함량은 3kGy보다 감소하 다.5kGy로 조사된 건고추의 총

량은 control과 비교할 때 1.4배 가량 증가하 으나 3kGy에서 동정된 총량보다

격히 감소함을 보 다.

10kGy의 선량으로 조사된 건고추에서는 능기에 따른 함량이 hydrocarbon류

47.12%,aldehyde류 27.29%,ketone류 7.37%,ester류 4.74%,alcohol류 3.91%,

N-containingcompound류 4.46%,furan류 3.36%,기타화합물이 1.75%의 조성을 보

다. 주요 화합물의 조성은 다른 시료와 비슷하 으나, 2-Methylbutanal과
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3-methylbutanal이 비교 많은 함량을 차지하 다.20kGy로 조사된 건고추에서는

hydrocarbon류 48.95%,aldehyde류 25.04%,ketone류 5.49%,ester류 3.89%,alcohol

류 4.60%,N-containingcompound류 3.77%,furan류 2.91%,기타화합물이 5.35%로

확인되었다. 특히, 방사선 조사된 시료에서만 검출된 1,3-Bis[1,1-dimethyl-

ethyl]-benzene은 20kGy에서 최 함량을 나타내었다.

건고추에서 분리 동정된 휘발성 유기성분은 조사되지 않은 건고추와 3kGy로 조

사된 건고추에서 총 61종이 검출되었으며 5,10,20kGy조사선량별 각각 62종의

화합물이 확인되었다.조사 과 비교하여 선량별 조사 후에 체 인 휘발성 유기

성분의 총량은 비조사 시료에서는 15.860mg/kg이 고,3,5,10 20kGy에서는

각각 39.763mg/kg,22.806mg/kg,23.420mg/kg,21.565mg/kg으로 3kGy에서의

함량이 가장 높게 확인되었다.방사선 조사된 건고추에서 선량별 분리․동정된 휘발

성 유기성분은 조사되지 않은 건고추와 유사한 조성을 보 으며 부분 3kGy에서

최 값을 나타내는 경향이었다.Alcohol류와 hydrocarbon류는 방사선 조사 후 증가

하 으며 방사선 조사된 시료에서만 검출된 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene은

선량이 증가할수록 함량 한 증가하 다(R
2
=0.974).

체 으로 방사선 조사된 건고추의 휘발성 유기성분은 선량의존 인 화합물을

포함하여 선량에 따라 각각 다른 함량을 나타내었으며 이는 시료별,화합물 간 방사

선 감수성에 따라 달라지는 것으로 사료되었다.
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Fig.1-8.GC/MStotalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

irradiateddriedredpepperat3,5,10and20kGy.
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Table1-31.Volatileorganiccompoundsidentifiedinnon-andirradiated

driedredpepperat3,5,10and20kGy

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
1)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

1 873Ethylacetate 0.446 1.305 0.566 0.709 0.498

2 9022-Methylbutanal 0.322 0.436 0.264 0.515 0.421

3 9063-Methylbutanal 0.670 0.912 0.501 1.079 0.945

4 930Ethanol 0.225 0.420 0.209 0.386 0.386

5 9383-Buten-2-one 0.038 0.157 0.007 0.078 0.073

6 9462-Ethylfuran 0.063 - 0.027 0.091 0.101

7 9712,3-Butanedione 0.219 0.406 0.175 0.366 0.334

8 1038Toluene 0.040 0.100 0.082 0.073 0.142

10 10572,3-Pentanedione 0.110 0.178 0.077 0.181 0.152

9 1080Hexanal 0.106 0.233 0.105 0.164 0.201

11 11233-Penten-2-one 0.093 0.287 0.159 0.180 0.198

12 11371-Methylpyrrole 0.067 0.035 0.058 0.126 0.150

13 1138ο-Xylene 0.588 1.032 0.555 0.884 0.735

14 1183Pyridine 0.326 0.829 0.239 0.642 0.520

15 1215(E)-2-Hexenal 0.043 0.143 0.015 0.066 0.010

16 12302-Pentylfuran 0.103 0.224 0.116 0.152 0.185

17 1251(E)-β-Ocimene 0.076 0.133 0.128 0.107 0.085

18 1254Pentanol 0.094 0.186 0.118 0.125 0.084

19 1262Dihydro-2-methyl-3[2H]-furanone 0.052 0.128 0.041 0.113 0.100

20 1266Methylpyrazine 0.043 0.051 0.014 0.067 0.090

21 12983-Hepten-2-one 0.108 0.196 0.081 0.128 0.133

I.S.
2)
1309Butylbenzene - - - - -

22 13164-Methylpentanol 0.014 0.027 0.019 0.047 0.007

23 1321(E)-2-Heptenal 0.106 0.160 0.082 0.115 0.059

24 13564-Ethylundecane 0.121 0.175 0.152 0.160 0.134

1)
Retentionindex,

2)
Internalstandard.
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Table1-31.Continued

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
1)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

25 13873,4-Epoxy-2-pentanone 0.052 0.119 0.103 0.032 0.006

26 14271,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene - 0.196 0.266 0.466 0.701

27 1454Aceticacid 0.079 0.485 0.189 0.097 0.063

28 1462Furfural 1.225 1.718 1.310 1.976 1.335

29 1492(E,E)-2,4-Heptadienal 0.178 0.383 0.306 0.070 0.064

30 15032-Acetylfuran 0.136 0.077 0.153 0.258 0.133

31 1522Benzaldehyde 0.968 1.455 1.091 1.403 1.051

32 1550Linalool 0.707 1.245 1.083 1.072 0.654

33 1562Octanol 0.047 0.192 0.074 0.076 0.043

34 15715-Methylfurfural 0.057 0.151 0.109 0.089 0.065

35 15925-Methyl-2-acetylfuran 0.079 0.137 0.127 0.147 0.064

36 16214-Methylbenzaldehyde 0.096 0.380 0.169 0.126 0.136

37 1640Phenylethanal 0.388 0.285 0.589 0.494 0.459

38 1647Safranal 0.264 0.661 0.174 0.333 0.452

39 1661Furfurylalcohol 0.085 0.075 0.128 0.273 0.207

40 1666Isoborneol 0.064 0.328 0.037 0.156 0.029

41 16762-Butanoylfuran 0.049 0.265 0.154 0.022 0.122

42 1694β-Himachalene 0.273 0.523 0.276 0.443 0.306

43 1698Terpinylacetate 0.116 0.495 0.317 0.099 0.037

44 1721 α-Zingibirene 0.470 4.960 2.830 1.057 1.716

45 17292-Formyl-5-methylthiophene 0.352 0.372 1.218 0.310 1.088

46 1767(E,Z)-2,4-Decadienal 0.035 0.200 0.118 0.103 0.225

47 1772 α-Ylangene 0.265 1.371 0.942 0.671 0.945

48 1774 α-Curcumene 0.808 3.015 1.193 2.082 0.848

49 1804 α-Ionone 0.344 0.206 0.481 0.178 0.108

50 1811(E,E)-2,4-Decadienal 0.382 1.197 0.557 0.167 0.401

1)Retentionindex.
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Table1-31.Continued

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
1)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

51 1851Geranylpropionate 0.146 0.422 0.290 0.200 0.126

52 1857Geranylacetone 0.166 0.453 0.235 0.142 0.125

53 1915Phenethylalcohol 0.073 0.106 0.244 0.108 0.257

54 1938Longiborneol 0.638 1.412 0.486 0.571 0.737

55 1947β-Ionone 0.200 0.783 0.322 0.273 0.312

56 19792-Acetylpyrrole 0.142 0.449 0.196 0.206 0.083

57 2000β-Iononeepoxide 0.165 0.381 0.177 0.131 0.164

58 2040Nerolidol 0.862 1.631 0.686 0.618 0.924

59 2138Hexahydrofarnesylacetone 0.217 0.688 0.297 0.318 0.277

60 2165Pentadecylacetate 0.292 0.760 0.234 0.397 0.338

61 21904-Hydroxy-β-ionone 0.806 2.065 1.131 0.948 0.936

62 22454-Hydroxy-3-methylacetophenone 0.561 1.369 0.724 0.754 0.285

Total 15.860 39.763 22.806 23.420 21.565
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Table 1-32.Relative contents of functionalgroups in volatile organic

compoundsidentifiedfrom non-andirradiateddriedredpepperat3,5,10

and20kGy

Functionalgroup

Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

% No. % No. % No. % No. % No.

Alcohols 3.40 6 4.87 6 3.49 6 3.91 6 4.60 6

Aldehydes 28.94 13 19.38 13 22.81 13 27.29 13 25.04 13

Esters 4.65 2 5.23 2 3.50 2 4.74 2 3.89 2

Furans 3.05 6 2.12 5 2.69 6 3.36 6 2.91 6

Hydrocarbons 46.14 21 56.00 22 53.37 22 47.12 22 48.95 22

Ketones 7.45 7 6.75 7 5.75 7 7.37 7 5.49 7

N-containing

Compounds
3.65 4 3.47 4 2.22 4 4.46 4 3.77 4

Miscellaneous 2.72 2 2.18 2 6.17 2 1.75 2 5.35 2

Total 100 61 100 61 100 62 100 62 100 62
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2.방사선 조사된 건당근의 휘발성 유기성분 변화

3,5,10 20kGy로 방사선 조사된 건당근으로부터 휘발성 유기성분을 추출하

여 GC/MS로 분석하 으며,조사선량별 휘발성 유기성분의 조성은 Table1-33,34,

35에 나타내었고 chromatogram은 Fig.1-10,주요 화합물의 정량변화는 Fig.1-11

에 나타내었다.

3kGy로 조사된 건당근에서는 hydrocarbon류 85.83%,aldehyde류 4.12%,alcohol

류 3.91%,기타화합물 3.11% 그리고 ketone류 3.03% 순으로 휘발성 유기성분을 구

성하 다(Table 1-34). 한 비조사된 건당근에서 확인되지 않은 1,3-Bis[1,1-

dimethylethyl]-benzene(0.431mg/kg)이 소량 검출되었으며 주요 휘발성 유기화합물

은 β-caryophyllene,α-patchoulene,α-humulene,octanal등으로 방사선 조사되지

않은 건당근과 비슷한 경향으로 확인되었고 부분의 화합물들은 3kGy에서 증가

하 다.비조사 시료와 비교하 을 때 3kGy로 조사된 건당근의 휘발성 유기성분

총량은 1.26배 증가하 다.

5kGy의 선량으로 조사된 건당근에서 확인된 주요 화합물들은 3kGy에서와 유사

하게 나타났다. 한 휘발성 유기 성분들의 상 peakarea%를 능기에 따른 분

류에 의하면 hydrocarbon류 82.45%,aldehyde류 6.05%,alcohol류 4.69%,ketone류

3.56%,그리고 기타화합물 3.25%의 조성으로 나타났으며 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]

-benzene(0.831mg/kg)이 미량이지만 3kGy에서보다 두 배 가량 높게 검출되었다.

휘발성 유기성분 총량은 3kGy보다 게 검출되었으나 비조사군과 비교하 을 때

1.07배 가량 증가하 다.

10kGy로 조사된 건당근에서 확인된 화합물은 총 48종이었으며,hydrocarbon류가

79.42%로 감소하 으며 그 밖에 aldehyde류,alcohol류,ketone류 기타화합물류는

각각 6.68%,5.26%,4.90% 3.74%를 차지하 다.10kGy로 조사된 건당근에서도

1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene(1.531mg/kg)은 5kGy에서보다 더 많이 확인되

었다.

20kGy로 조사된 건당근에서 48종의 휘발 성분을 확인하 고,hydrocarbon류

84.90%,alcohol류 4.34%,aldehyde류 3.74%,ketone류 3.64% 그리고 기타화합물

3.38%의 조성을 나타내었다.10 kGy까지 수직 인 상승을 보이던 1,3-bis[1,1-
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dimethylethyl]-benzene(1.985mg/kg)은 20kGy에서 상승비율이 감소하는 것을 확인

하 다(R
2
=0.990).

비조사 시료와 3,5,10 20kGy로 방사선 조사된 건당근으로부터 각각 47종,

48종,48종,48종 48종의 휘발성 유기 성분이 확인되었다.방사선 조사된 건당근

에서 선량별 분리․동정된 휘발성 유기성분은 조사되지 않은 건당근에서와 유사한

조성을 보 으나,각각의 선량별로 함량의 차이가 확인되었다.

당근은 α-Pinene,β-pinene,sabinene,β-myrcene,α-humulene등 terpene류의 화

합물이 주로 구성되어 있었고,이들은 pine,turpentine,wood,balsamic등의 향기

특성을 지니며 wood,spice의 향기특성을 가진 β-caryophyllene은 3kGy에서 비조

사군보다 2배가량 높은 함량을 보 으나,선량이 증가됨에 따라 감소하는 경향이었

다(143). 몬향과 다른 상쾌한 감귤향이 약하게 나면서 약간 쓴맛이 있는

r-Terpinene(143)도 확인되었다. 방사선 조사된 건당근에서의 Sesquiterpene은

terpene류 에서 가장 많이 확인되었으며 3kGy에서 최 값을 보이다가 차 감

소하 다.산화형 Sesquiterpene류도 산화형 monoterpene류 보다 조 더 높게 검

출되었으며 3kGy에서 최 값을 보이다가 선량이 증가함에 따라 감소하 다.

조사 과 비교하여 선량별 조사 후에 체 인 휘발성 유기성분의 함량은 비조

사 시료에서는 74.761mg/kg이 고 3,5,10 20kGy에서는 각각 94.454,80.714,

66.813 62.130mg/kg으로 3kGy로 조사된 시료에서 상당히 증가하 으나 그 이

후부터 선량이 증가될수록 그 체 인 휘발성 유기성분이 감소하는 경향을 보 다.

같은 chemicalgroup과 련된 화합물들의 함량은 방사선 조사의 선량 차이에 따라

다양한 비율로 감소하 으며 본 연구에서 확인된 방사선 조사에 한 성분의 함량

변화는 조사선량에 한 화합물의 radiationsensitivity때문인 것으로 추측된다.이

와 같은 결과는 방사선 조사된 허 류의 휘발성화합물에 하여 실제로 보고되어

있다(144,145).

방사선 조사 후 건당근의 휘발성 유기성분은 조군과 비슷한 경향이었으며 고선

량에서 주요화합물들이 체 으로 감소하 으나 정성 인 변화는 없는 것으로 확

인되었다.
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Fig.1-10.GC/MStotalionchromatogramsofvolatileorganiccompounds

inirradiateddriedcarrotat3,5,10and20kGy.



-75-

Table1-33.Volatileorganiccompoundsidentifiedfrom non-andirradiated

driedcarrotat3,5,10and20kGy

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
1)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

1 862 Ethylacetate 0.100 0.166 0.187 0.262 0.110

2 917 Ethanol 0.128 0.213 0.117 0.220 0.130

3 962 2,3-Butanedione 0.189 0.183 0.283 0.354 0.165

4 1016 α-Pinene 0.282 0.414 0.371 0.308 0.104

5 10332-Butenal 0.118 0.123 0.147 0.245 0.125

6 10552,3-Pentanedione 0.020 0.027 0.029 0.014 0.027

7 1076Hexanal 0.368 0.427 0.594 0.616 0.538

8 1099 β-Pinene 0.115 0.226 0.126 0.113 0.107

9 1114Sabinene 0.560 0.768 0.467 0.486 0.389

10 11192-Hexanol 0.133 0.131 0.125 0.136 0.102

11 1159 β-Myrcene 0.557 0.839 0.805 0.423 0.421

12 1179Heptanal 1.475 0.969 0.884 1.580 0.483

13 1191 α-Limonene 0.141 0.201 0.170 0.120 0.109

14 12262-Pentylfuran 0.270 0.270 0.355 0.400 0.208

15 1240r-Terpinene 0.563 0.864 0.783 0.683 0.475

16 1246cis-Ocimene 0.123 0.197 0.148 0.147 0.130

17 1249Pentanol 0.092 0.051 0.086 0.062 0.064

18 1264 ρ-Cymene 0.277 0.361 0.326 0.285 0.187

19 1274 α-Terpinolene 0.140 0.238 0.214 0.135 0.143

20 1284Octanal 1.181 1.397 1.875 0.985 0.452

I.S.2)1305Butylbenzene - - - - -

21 13346-Methyl-5-hepten-2-one 0.117 0.127 0.126 0.126 0.115

22 1353Hexanol 0.160 0.189 0.260 0.273 0.109

23 1389Nonanal 0.120 0.169 0.298 0.278 0.102

24 14231,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene - 0.431 0.831 1.531 1.985

1)
Retentionindex,

2)
Internalstandard.
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Table1-33.Continued

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
1)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

25 1456 Furfural 0.253 0.308 0.331 0.352 0.211

26 1490 α-Copaene 0.314 0.245 0.352 0.243 0.212

27 1536 (E)-2-nonenal 0.445 0.399 0.549 0.321 0.268

28 1571 (E)-p-Menthen-1-ol 0.239 0.329 0.329 0.232 0.180

29 1581 Aromadendrene 0.266 0.433 0.394 0.261 0.241

30 1592 β-Caryophyllene 27.784 37.430 28.068 22.586 21.796

31 1615 β-Cyclocitral 0.157 0.165 0.282 0.150 0.177

32 1661 (Z)-β-Farnesene 0.236 0.432 0.372 0.291 0.221

33 1665 α-Humulene 2.593 3.081 2.213 1.983 1.835

34 1703 GermacreneD 0.292 0.409 0.291 0.288 0.258

35 1714 α-Zingibirene 0.181 0.277 0.231 0.208 0.161

36 1722 r-caryophyllene 1.313 1.620 1.378 1.176 1.144

37 1725 α-Farnesene 0.616 0.941 0.819 0.666 0.520

38 1754 α-patchoulene 22.689 26.791 22.235 17.482 18.923

39 1770 α-Selinene 3.578 3.612 4.833 2.937 2.597

40 1850 α-Ionone 0.507 0.730 0.952 0.991 0.718

41 1856 Geranylacetone 0.512 0.914 0.400 0.906 0.687

42 1967 1-Phenylbutanol 1.261 1.055 1.061 1.225 0.935

43 1980 (-)-Cubenol 0.357 0.531 0.365 0.432 0.415

44 1989 Caryophylleneoxide 1.699 2.547 2.127 1.875 1.811

45 2167 Eugenol 0.804 0.705 0.776 0.614 0.510

46 2227 Widdrene 0.420 1.046 0.896 0.511 0.667

47 2256 α-Copaen-11-ol 0.410 0.547 0.725 0.370 0.286

48 2389 (E,E)-Farnesylacetone 0.606 0.926 1.128 0.931 0.577

Total 74.761 94.454 80.714 66.813 62.130

1)
Retentionindex.
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Table 1-34.Relative contents offunctionalgroups in volatile organic

compoundsidentifiedfrom non-andirradiateddriedcarrotat3,5,10and

20kGy

Functionalgroup

Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

% No. % No. % No. % No. % No.

Alcohols 4.74 9 3.91 9 4.69 9 5.26 9 4.34 9

Aldehydes 5.44 8 4.12 8 6.05 8 6.68 8 3.74 8

Hydrocarbons 84.51 21 85.83 22 82.45 22 79.42 22 84.90 22

Ketones 2.58 6 3.03 6 3.56 6 4.90 6 3.64 6

Miscellaneous 2.73 3 3.11 3 3.25 3 3.74 3 3.38 3

Total 100 47 100 48 100 48 100 48 100 48
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Table1-35.Relativeconcentrationsofterpenoidgroupsindriedcarrot

Functionalgroup
0 3 5 10 20

mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg %

Mono

terpenes

(C10)

Monoterpene

hydrocarbons
2.758 3.64 4.108 4.28 3.410 4.16 2.700 3.98 2.065 3.28

Oxygenated

monoterpenes
2.219 2.93 2.843 2.96 2.739 3.34 2.893 4.27 2.272 3.61

Sesqui

terpenes

(C15)

Sesquiterpene

hydrocarbons
60.282 79.6576.317 79.5462.082 75.6748.632 71.7648.575 77.14

Oxygenated

sesquiterpenes
3.072 4.06 4.551 4.74 4.345 5.30 3.608 5.32 3.089 4.91

Total 65.259 86.2287.819 91.5272.576 88.4757.833 85.3356.001 88.94
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3.방사선 조사된 건 의 휘발성 유기성분 변화

3,5,10 20kGy로 방사선 조사된 건 로부터 휘발성 유기성분을 추출하여

GC/MS로 분석하 으며,분석하여 얻은 chromatogram은 Fig.1-12에 나타내었고,

주요 화합물의 정량변화는 Fig.1-13,14에 나타내었으며 조사선량별 휘발성 유기성

분의 조성은 Table1-36,37과 같다.

3 kGy로 조사된 건 에서는 S-containing compound류 74.23%,aldehyde류

21.41% 기타 4.36% 순으로 휘발성 유기성분을 구성하 다.방사선 조사 후

Aldehyde의 함량은 2.47배 증가하 으며 S-containingcompound류는 감소하 다.

한 Control에서 검출되지 않았던 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene이 소량 검출

(0.11mg/kg)되었다.

5kGy의 선량으로 조사된 건 에서 확인된 주요 화합물들은 비조사 시료와 비

슷하 고 총 함량은 반 가량 어든 것으로 확인되었으며 S-containing

compound류 76.16%,aldehyde류 18.87% 기타 4.97% 순의 조성으로 나타났다.

10kGy로 조사된 건 에서는 함유황화합물류가 80.91%로 방사선 조사 후 3

kGy에서 감소하던 비율이 10kGy의 조사 시료에서 증가하 다.그 밖에 Aldehyde

류 14.88% 기타 4.21%로 확인되었다.건 의 주요 함유황화합물 에서

Propanethiol,dimethylsulfide,2,5-dimethyl- thiopene,methylpropyldisulfide,

2,4-dimethylthiophene,(Z)- (E)-propenylmethyldisulfide,dimethyltrisulfide,

methylpropyltrisulfide,dipropyltrisulfide,(Z)- (E)-propenylpropyldisulfide

가 10kGy로 조사된 건 와 비교하여 최 1.2배에서 최고 12배 정도 높은 함량

으로 확인되었다.

20kGy로 조사된 건 의 능그룹은 S-containingcompound류가 84.84%로

부분을 차지하 으며,aldehyde류 11.59% 기타 3.57%의 조성을 나타내었다.10

kGy로 조사된 건 에서와 마찬가지로 주요 휘발성 유기성분 에서 (Z)-

propenylpropyldisulfide가 88.66mg/kg으로 비조사 시료와 비교하여 약 34배 정도

로 높은 함량으로 확인되었으며 dimethyltrisulfide,methylpropyltrisulfide도 각각

47.75,69.96 mg/kg으로 높게 나타났다.방사선 조사 후 생성된 1,3-Bis[1,1-

dimethylethyl]-benzene은 20kGy에서 최 값을 나타내었다.
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건 에서 확인된 유기성분은 비조사 시료에서 26종,3,5,10 20kGy로 방사

선 조사된 건 에서는 각각 27종이 휘발성 유기화합물이 확인되었다.방사선 조사

된 건 에서 확인된 휘발성 유기성분은 조사되지 않은 건 에서와 유사한 조성

을 보 으나,방사선 조사선량이 높아짐에 따라 Aldehyde류 그리고 S-containing

compound류의 함량이 변화되는 것을 확인하 다.

방사선 조사된 건 에서 확인된 휘발성 유기화합물 3-Methyl-2-butanone은

일정 선량이 증가될수록 그 함량이 증가하다 10kGy이상의 고선량에서는 감소되

는 경향을 보 으며,(Z)- (E)-propenylpropyltrisulfide는 3kGy까지 그 함량

이 증가하다가 감소하는 경향을 보 다.S-containing compound류 dimethyl

trisulfide와 propenylmethyldisulfide methylpropyltrisulfide는 고선량에서

격히 증가하 고,반면에 propanethiol,3,5-dimethyl-1,2,4-trithiolane dipropyl

trisulfide는 차 감소하는 경향을 나타내었다.결과 으로 propylgroup을 가진

sulfide류가 방사선 조사에 따라 감소하 고,methylgroup을 가진 sulfide류가 격

히 증가하 다.

조사 과 비교하여 선량별 조사 후에 체 인 휘발성 유기성분의 함량은 비조

사 시료에서는 300.66mg/kg이 고 3,5,10,20kGy에서는 각각 225.94,166.40,

417.41 405.71mg/kg으로 선량별로 휘발성 유기성분이 다르게 나타나는 것을 확

인하 다.건 에서는 10kGy의 선량에서 휘발성 유기성분의 함량이 최 값을 나

타내다가 20kGy에서는 감소하 으며 방사선 조사된 시료에서만 선량의존 인 경

향으로 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene이 확인되었다(R2=0.902).
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Fig.1-12.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompounds

innon-andirradiateddriedWelshonionsat3,5,10and20kGy.
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Table1-36.Volatileorganiccompoundsidentifiedfrom non-andirradiated

driedWelshonionat3,5,10and20kGy

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
1)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

1 817 Propanethiol 54.29 46.62 32.79 49.21 22.54

2 915 Propylenesulfide 17.87 25.90 20.55 19.10 11.35

3 927 Ethanol 1.78 1.64 1.99 3.04 5.65

4 958 2,4-Dimethylfuran 7.02 6.40 3.80 10.59 6.62

5 970 3-Methyl-2-butanone 0.51 1.01 1.08 0.90 0.44

6 973 Pentanal 0.79 0.76 0.98 1.27 0.91

7 1071 Dimethyldisulfide 0.20 0.25 0.25 6.66 4.53

8 1080 Hexanal 4.24 3.11 5.79 9.49 8.00

9 1090 2-Methyl-2-butenal 0.28 0.31 0.64 0.88 0.26

10 1157 2-Methyl-2-pentenal 20.18 44.11 22.79 49.63 37.04

11 1187 2,5-Dimethylthiophene 1.58 1.70 1.72 2.63 1.42

12 1229 Methylpropyldisulfide 1.45 1.03 2.20 10.57 7.27

13 1250 2,4-Dimethylthiophene 4.47 6.19 5.06 7.76 5.37

14 1261 (Z)-Propenylmethyldisulfide 2.22 1.81 1.75 17.90 84.40

15 1285 (E)-Propenylmethyldisulfide 2.73 2.86 2.07 25.36 26.68

I.S.
2)
1310 Butylbenzene - - - - -

16 1324 5-Methylthiazole 1.96 0.85 0.58 1.64 0.98

17 1378 Dimethyltrisulfide 6.13 3.54 3.92 38.99 45.46

18 1406 (Z)-Propenylpropyldisulfide 20.01 10.05 8.05 15.36 12.56

19 14181,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene - 0.11 0.26 0.90 0.98

20 1422 (E)-Propenylpropyldisulfide 25.24 12.92 10.14 18.20 16.17

21 1432 Aceticacid 1.00 0.71 1.14 2.12 0.79

22 1436 Furfural 0.47 0.09 1.19 0.83 0.81

23 1475 Methylpropyltrisulfide 15.53 8.30 7.39 72.92 66.60

24 1672 Dipropyltrisulfide 79.04 21.48 16.86 40.42 27.33

25 1744 3,5-Diethyl-1,2,4-trithiolane 24.31 6.65 3.41 2.68 2.68

1)
Retentionindex,

2)
Internalstandard.



-84-

Table1-36.Continued

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
1)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

26 1777 (Z)-Propenylpropyltrisulfide 3.03 7.17 4.21 3.47 4.00

27 1795 (E)-Propenylpropyltrisulfide 4.32 10.39 5.79 4.90 4.86

Total 300.66 225.94 166.40417.41 405.71

1)
Retentionindex.

Table 1-37.Relative contents of functionalgroups in volatile organic

compoundsidentifiedfrom non-andirradiateddriedWelshonionat3,5,

10and20kGy

Functionalgroup

Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

% No. % No. % No. % No. % No.

Aldehydes 8.64 5 21.41 5 18.87 5 14.88 5 11.59 5

S-Containing
compounds

87.93 17 74.23 17 76.16 17 80.91 17 84.84 17

Miscellaneous 3.43 4 4.36 5 4.97 5 4.21 5 3.57 5

Total 100 26 100 27 100 27 100 27 100 27
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4.방사선 조사된 건산 의 휘발성 유기성분 변화

방사선 조사된 건산 의 휘발성 유기성분을 추출하여 GC/MS로 분석하 다.분리

동정된 화합물의 조성은 Table1-38,39,40에 나타내었으며,chromatogram과 주요

화합물의 정량변화는 각각 Fig.1-15와 Fig.1-16에 나타내었다.

3kGy로 조사된 건산 에서는 2종의 ether류가 44.99%,4종의 acid류가 30.94%,

13종의 aldehyde류가 8.68%,13종의 alcohol류가 5.35%,13종의 hydrocarbon류가

4.92%,4종의 ester류가 2.49%,6종의 ketone류가 1.93% 그리고 5종의 기타화합물

은 0.70%로 확인되었다.비조사 시료에서는 acid류가 주요 능그룹으로 확인되었으

나 3kGy에서는 estragole이 크게 증가하는 것에 기인하여 ether그룹이 가장 많이

확인되었다.주요 화합물은 건산 의 휘발성 유기성분과 비슷하 으며 RT에 따라

hexanal,β-myrcene,heptanal,limonen,sabinene,ocatanal,nonanal,estragole,

geranylacetate,α-caryophyllene hexanoicacid가 주요 화합물로 동정되었다.

부분의 화합물이 비조사 시료보다 증가한 것으로 확인되었다.

5kGy로 조사된 건산 에서는 ether류 46.12%,acid류 31.20%,aldehyde류 8.40%,

alcohol류 5.02%,hydrocarbon류 4.66%,ester류 2.02%,ketone류 1.91% 그리고 기타

화합물 0.67%순으로 확인되었다.5kGy에서 확인된 휘발성 유기성분의 조성 함

량은 3kGy로 조사된 시료와 유사하 으며 휘발성 유기성분의 총량은 3kGy보다

약간 증가하여 방사선 조사된 건산 최 값을 나타내었다.특히 Estragole은

1950.1mg/kg으로 조군보다 2배 가량 증가하 다.

10 kGy로 조사된 건산 에서는 ether류 43.03%,acid류 32.41%,aldehyde류

8.93%,alcohol류 5.14%,hydrocarbon류 4.96%,ketone류 2.47%,ester류 2.33%,그리

고 기타화합물 0.73%이었다.거의 부분의 화합물은 5kGy보다 함량이 감소하 으

나 구성하고 있는 능 그룹은 ether류를 제외하고 약간 증가하 다.

20 kGy로 조사된 건산 에서는 ether류 46.57%,acid류 30.04%,aldehyde류

9.09%,alcohol류 5.10%,hydrocarbon류 4.16%,ester류 2.22%,ketone류 2.20% 그리

고 기타화합물 0.62%로 총 60종의 화합물이 동일하게 확인되었다.20kGy로 방사선

조사된 건산 의 주요 성분은 비슷하 고 비조사 시료보다 휘발성 유기성분의 함량

이 11.46% 증가하 다. 체 으로 5kGy로 조사한 시료에서 가장 많은 휘발성 유
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기성분을 찰할 수 있었으며 이 후 선량에서 격히 감소하 다.조사 과 비교하

여 선량별 조사 후에 체 인 휘발성 유기성분의 함량은 비조사 시료에서는

2,641.1mg/kg이 고 3,5,10,20kGy에서는 각각 4,029.8,4,279.7,2,959.7 2,944.0

mg/kg으로 방사선 조사 후에 총량이 증가하는 것을 확인하 다. 체 으로

Terpenoid류 oxygenatedmonoterpene류가 반 가까이 확인되었으며 방사선 조

사 후 그 함량은 증가하 다(Table1-40).
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Fig.1-15.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompounds

innon-andirradiateddriedChinesepepperat3,5,10and20kGy.
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Table1-38.Volatileorganiccompoundsidentifiedfrom non-andirradiated

driedChinesepepperat3,5,10and20kGy

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
1)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

1 870 Ethylacetate 0.7 0.7 0.6 0.8 0.6

2 904 3-Methyl-butanal 0.6 1.2 1.3 0.7 0.5

3 927 Ethanol 3.6 5.0 4.1 4.9 4.9

4 971 Pentanal 4.5 11.4 12.2 6.0 11.7

5 1017 α-Pinene 3.2 4.7 4.3 3.0 3.4

6 1078 Hexanal 41.5 66.3 67.3 41.3 46.2

7 1145 1-Butanol 2.5 3.5 3.6 2.2 2.4

8 1161 β-Myrcene 11.3 28.4 21.2 16.6 15.2

10 1179 5-Methyl-2-hexanone 3.7 5.9 5.8 3.2 3

9 1181 Heptanal 27.8 36.6 36.4 21.4 19.9

11 1183 Methylhexanoate 1.7 2.0 2.0 1.8 1.4

12 1193 Limonene 18.9 26.6 30.9 28.1 22.6

13 1196 Nonane 0.5 0.8 0.9 0.4 0.5

14 1202 Sabinene 33.6 51.1 57.9 45.6 30.7

15 1205 1,8-Cineole 5.0 8.3 9.2 5.8 4.8

16 1212 2-Hexenal 0.8 1.3 1.1 0.7 0.7

17 1227 2-Pentyl-furan 2.1 3.7 3.6 3.4 2.2

18 1231 (E)-Ocimene 4.2 7.9 8.6 5.3 5.8

19 1251 1-Pentanol 18.9 23.3 24.2 17.4 19.1

20 1266 ρ-Cimene 1.6 1.9 1.7 1.8 1.5

21 1278 Terpinolene 0.9 1.4 1.1 0.8 0.8

22 1281 2-Octanone 2.5 3.3 3.2 2.3 2.2

23 1285 Octanal 58.9 61.6 65.0 63.2 56.5

24 1296 4-Methyl-1-undecene 0.6 0.8 0.9 0.7 0.8

I.S.
2)
1307 Butylbenzene - - - - -

1)
Retentionindex,

2)
Internalstandard.
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Table1-38.Continued

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
2)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

26 1319 2-Methyl-1-pentanol 0.9 1.3 1.4 1.1 1.2

27 1354 Hexanol 6.0 7.5 9.2 6.1 6

28 1386 2-Nonanone 21.3 25.8 24.0 23.6 22.7

29 1390 Nonanal 58.6 57.3 56.5 45.2 46.5

30 1402 3-Octen-2-one 1.5 2.3 2.3 1.9 2

31 1426 3-Octanol 5.1 8.9 9.3 6.4 5

32 1443 (Z)-Linalooloxide 4.2 9.1 8.6 6.1 5.4

33 1457 Heptanol 15.0 25.0 26.9 15.9 15.2

34 1474 (E)-Linalooloxide 2.4 3.8 3.6 2.9 2.7

35 1491 2-Decanone 6.5 9.3 9.8 5.9 6.2

36 1496 Decanal 6.2 7.5 7.6 5.3 6.1

37 1512 Pentylhexanoate 2.0 3.4 3.8 2.6 2.4

38 1533 (Z)-2-Nonenal 2.5 4.3 4.8 3.4 2.3

39 1547 Linalool 8.6 10.2 12.8 10.4 9.2

40 1559 Octanol 20.4 26.9 29.0 17.1 16.1

41 1572 β-Citronellal 3.9 6.8 6.0 3.7 3.1

42 1589 β-Elemene 3.9 4.7 5.7 3.6 3.2

43 1597 Undecanone 29.3 31.4 36.9 36.3 28.7

44 1646 2-Decenal 24.2 31.8 34.3 22.7 23.1

45 1674 Estragole 930.5 1784.7 1950.1 1257.5 1356

46 1678 α-Caryophyllene 47.7 60.6 57.2 34.8 32.1

47 1708 Farnesol 26.6 33.2 33.8 21.6 24.6

48 1714 β-Caryophyllene 4.1 5.0 5.2 3.4 3.7

49 1752 (E)-2-Undecenal 51.6 60.0 63.7 47.8 48.9

50 1756 Geranylacetate 78.3 94.5 80.2 63.7 60.9

51 1758 δ-Cardinene 2.9 4.3 3.9 2.8 2.3

1)
Retentionindex.
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Table1-38.Continued

(Unit:mg/kg)

No.R.I.
2)

Compoundname
Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

52 1767 Citronellol 0.9 1.3 1.4 1.1 1.2

53 1779 Cuminal 6.0 7.5 9.2 6.1 6

54 1824 Isoestragole 21.3 25.8 24.0 23.6 22.7

55 1843 Hexanoicacid 58.6 57.3 56.5 45.2 46.5

56 1847 Geraniol 1.5 2.3 2.3 1.9 2

57 1950 Heptanoicacid 5.1 8.9 9.3 6.4 5

58 2056 Octanoicacid 4.2 9.1 8.6 6.1 5.4

59 2145 Spathulenol 15.0 25.0 26.9 15.9 15.2

60 2190 Nonanoicacid 2.4 3.8 3.6 2.9 2.7

61 2459 Aromadendrenepoxide 6.5 9.3 9.8 5.9 6.2

Total 2641.1 4029.8 4279.7 2959.7 2944.0

1)
Retentionindex,

2)
Internalstandard.
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Table 1-39.Relative contents of functionalgroups in volatile organic

compoundsidentifiedfrom non-andirradiateddriedChinesepepperat3,

5,10and20kGy

Functionalgroup

Irradiationdose(kGy)

0 3 5 10 20

No. % No. % No. % No. % No. %

Acids 4 36.50 4 30.94 4 31.20 4 32.41 4 30.04

Alcohols 13 5.82 13 5.35 13 5.02 13 5.14 13 5.10

Aldehydes 13 10.74 13 8.68 13 8.40 13 8.93 13 9.09

Esters 4 3.13 4 2.49 4 2.02 4 2.33 4 2.22

Ether 2 35.69 2 44.99 2 46.12 2 43.03 2 46.57

Hydrocarbons 13 5.05 13 4.92 13 4.66 13 4.96 13 4.16

Ketones 6 2.45 6 1.93 6 1.91 6 2.47 6 2.20

Miscellaneous 5 0.62 5 0.70 5 0.67 5 0.73 5 0.62

Total 60 100 60 100 60 100 60 100 60 100
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Table1-40.RelativeconcentrationsofterpenoidgroupsindriedChinese

pepper

Functionalgroup
0 3 5 10 20

mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg %

Mono

terpenes

(C10)

Monoterpene

hydrocarbons
73.8 2.79121.9 3.03 125.6 2.93 101.2 3.42 80.0 2.72

Oxygenated

monoterpenes
1096.1 41.502014.8 50.002162.8 50.541418.1 47.911510.0 51.29

Sesqui

terpenes

(C15)

Sesquiterpene

hydrocarbons
58.6 2.22 74.7 1.85 72.0 1.68 44.6 1.51 41.3 1.40

Oxygenated

sesquiterpenes
56.9 2.16 80.6 2.00 74.6 1.74 53.0 1.79 52.6 1.79

Total 1,228.5 46.512,292 56.88 2,435 56.891,616.9 54.631,683.9 57.2
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Fig. 1-16. Quantitative variation of major volatile organic

compoundsofdriedChinesepepperbyirradiationdoses.
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5.방사선 조사된 주요 농산품의 휘발성 유기성분 변화

건고추에서 확인된 휘발성 유기성분은 방사선 조사된 건고추와 유사한 조성을 나

타내었으며 aldehyde류와 hydrocarbon류가 주요 그룹으로 확인되었다.특히 방사선

조사 후 확인된 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene은 방사선 조사선량에 따라 함량이

증가하 다.건고추의 휘발성 유기성분의 총량은 비조사 시료보다 방사선 조사된 시료에

서 더 많이 확인되었고 이는 생표고버섯의 일부 휘발성 화합물들은 선량(1kGy)조

사로 증가한다는 보고와 일치하 다(146).건당근에서 확인된 휘발성 유기성분의 총

량은 3kGy에서 최 값을 보이다가 그 이후 선량에서 감소하는 경향을 보 으며

휘발성 유기화합물의 조성은 비슷하거나 외인 경우도 있어 이는 조사선량에 한

화합물의 radiationsensitivity때문인 것으로 사료되었다(140,142). 한,건고추에서

확인된 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene이 방사선 조사 후 건당근에서 검출되었고

선량에 따라 함량이 증가하 다.건 에서 확인된 주요 휘발성 유기성분은 함유황화

합물이 부분을 차지하 으며 고선량으로 갈수록 propylgroup을 가진 sulfide류는

차 감소하 고 methylgroup을 가진 sulfide류는 격히 증가하는 경향을 보 다.

건 에서도 건고추,건당근에서 확인된 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene이 방사선

조사된 시료에서만 검출되었으며 조사 선량에 따라 함량이 증가하 다.조사 과 비교

하여 선량별 조사 후에 체 인 휘발성 유기성분의 함량이 5kGy까지는 감소하다

가 선량이 증가될수록 그 체 인 휘발성 유기성분이 증가하 다.결과 으로,3

kGy의 선량에서는 총 휘발성 유기성분의 함량이 체 으로 증가하 고,5kGy

이상의 선량에서는 감소하는 경향을 나타내었다.5kGy이상으로 조사된 Allium속

식물의 휘발성 유기성분의 함량이 감소하는 이유는 -S-S-결합이 S-C,C=C

C-H 결합보다 방사선 조사에 더 민감하기 때문으로 생각된다(147).건산 에서 확

인된 휘발성 유기성분은 부분이 정유성분으로 확인되었고 산 열매의 성분으로

간주되는 Estragole이 동정되었다.방사선 조사된 건산 역시 5kGy에서 최 함

량을 나타내었으며 그 이후 선량에서는 감소하는 경향을 보 으나 반 으로 비조
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사 시료와 비교할 때 높은 값을 나타내어 건고추와 비슷한 경향이었다.

결과 으로,방사선 조사에 의한 주요 농산품의 휘발성 유기성분은 정량 인 차이

가 있을 뿐 휘발성 유기성분 조성에는 변화가 없었다.건고추,건당근,건 에서는

특이화합물이 발견됨에 따라 더 많은 연구가 필요할 것으로 사료되며 일부 시료에

서는 고선량으로 갈수록 휘발성 유기성분이 체 으로 감소하는 경향이 있어 향신

료 채소류 국내에서 규정하는 10kGy이내의 방사선 조사는 한 것으로

사료되었다.
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제 4장 요 약

주요 농산품 향신료 채소류는 음식에 독특한 향미를 부여하는 기능으로 식

품산업발달과 함께 발 하여 왔으며 최근 생리활성물질의 효능과 작용이 규명되고

있어 사용량이 차 늘어남에 따라 방사선 조사에 의한 장성의 확보 유통의

간편성에 한 연구가 많이 이루어지고 있다.이와 련하여 본 연구에서는 주요

농산품의 방사선 조사에 의한 휘발성 유기성분의 변화를 연구하여 방사선 조사여부

를 검토하고 방사선 조사 허용선량을 포함한 주요 휘발성 유기성분의 변화를 모니

터링 하고자 하 다.

1.주요 농산품의 휘발성 유기성분 분석

가.고추,당근, 산 를 구입하여 건조물로부터 SDE추출법을 이용하여 휘

발성 유기성분을 추출하고 GC GC/MS로 분석하 다.

나.건고추에서 분리 동정된 성분은 총 61종으로,Hydrocarbon류가 46.14%를 차지

하여 가장 높은 면 비를 보 고 이어서 aldehyde류 28.94%,ketone류 7.45%,

ester류 4.65%,N-containing compound류 3.65%,alcohol류 3.40%,furan류

3.05% 기타 2.72%순으로 확인되었다.건고추에서 확인된 주요 휘발성 유기

성분은 Furfural,benzaldehyde,nerolidol,α-curcumene 4-hydroxy-β-ionone등이

었다.

다.건당근에서 총 47종의 화합물이 분리․동정되었고 Hydrocarbon류 21종(84.51%),

aldehyde류 8종(5.44%),alcohol류 9종(4.74%),기타화합물 3종(2.73%)그리고

ketone류 6종(2.58%)순으로 확인되었다.주요 표 인 휘발성 유기성분으로는

β-Caryophyllene과 α-patchoulene이었으며,그 외에 α-selinene,α-humulene,

caryophylleneoxide그리고 eugenol등 terpenoid화합물들이 당근에 상당량 확

인되어 이들이 당근 특유의 휘발성 특징을 구성하는 것으로 생각되었다.

라.건 에서 총 26종의 화합물이 분리 동정되었으며,함유황화합물이 17종

(87.93%)으로 다량 검출되어 주요화합물로 확인되었으며, aldehyde류 5종

(8.64%),기타 화합물이 4종(3.43%)확인되었다.주요 표 인 휘발성 유기성분

으로는 Dipropyltrisulfide와 propanethiol이었으며,그 외에 (E)-propenylpropyl



-99-

disulfide,3,5-diethyl-1,2,4-trithiolane,(Z)-propenylpropyldisulfide등 다수의

함유황화합물이 확인되었다.

마.건산 에서 확인된 휘발성 유기성분은 총 60종으로 Acid류 4종(36.50%),ether류

2종(35.69%),aldehyde류 13종(10.74%),alcohol류 13종(5.82%),hydrocarbon류 13

종(5.05%),ester류 4종(3.13%),ketone류 6종(2.45%) 기타 화합물 4종(0.62%)

으로 확인되었다. 건산 의 주요 휘발성 유기성분은 Estragole이었으며,

hexanoic,heptanoic,octanoic nonanoicacid와 같은 지방족 acid류도 건산

의 유기성분을 구성하는 주요 성분으로 확인되었다.그 밖에 Geranylacetate,

nonanal,linalool,(E)-2-undecenal,β-elemene등도 확인되었다.

2.방사선 조사에 의한 주요 농산품의 휘발성 유기성분 변화 분석

가.건고추에서는 조사 과 비교하여 능기별 함량의 차이는 크지 않았으나

Alcohol류 hydrocarbon류는 조사 후에 함량이 증가하 다. 부분의 화합물

들은 3kGy로 조사하 을 때 최 값을 나타내는 경향이었으며 선량별로 정량

인 차이가 있었다.방사선 조사 후 생성된 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene은

조사선량이 증가함에 따라 함량이 증가함을 확인 할 수 있었다.

나.건당근에서 확인된 주요 휘발성 유기성분은 부분 Terpenoid류이었으며,ketone

류는 비조사 시료보다 조사된 시료에서 함량이 더 높았다.Terpenoid류 증

sesquiterpenehydrocarbon이 71.76-79.65%로 가장 많이 차지하 으며 1,3-bis

[1,1-dimethylethyl]-benzene은 방사선 조사된 시료에서만 검출되었다.

다. 건 에서 분리 동정된 휘발성 유기성분들 에서 주요 화합물인

3-Methyl-2-butanone은 일정 선량이 증가될수록 그 함량이 증가되다가 10kGy

이상의 고선량에서는 감소되는 경향을 보 으며,(Z)- (E)-propenylpropyl

trisulfide는 3 kGy까지 그 함량이 증가하다가 감소하는 경향을 보 다.

S-containingcompound류 dimethyltrisulfide와 propenylmethyldisulfide

methyl propyl trisulfide는 고선량에서 격히 증가하 고, 반면에

propanethiol,3,5-dimethyl-1,2,4-trithiolane dipropyltrisulfide는 차 감소하

는 경향을 나타내었다.

라.건산 의 휘발성 유기성분은 조사 과 비교하여 능기별 함량의 차이는 크지

않았으나 Ether류가 조사 후에 함량이 증가하여 주요 화합물인 estragole의 증
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가에 기인한 것으로 사료된다.Terpenoid류 산화형 monoterpene이 가장 많

이 확인되었고 방사선 조사 후 함량이 증가하는 것을 확인하 으며 나머지

monoterpene,sesquiterpene,oxygenatedsesquiterpene류등도 확인되었다.

마.본 연구에서는 방사선 조사된 고추,당근, 산 의 휘발성 유기성분 변화

를 분석함으로써 방사선 조사가 휘발성 유기성분에 향을 미치는 것을 확인하

다.각 시료의 휘발성 유기성분의 조성 정량 변화만 확인되었으며 일부 시

료에서 방사선 조사에 따른 특이화합물이 찰되었다.일부 시료에서는 고선량

(20kGy)으로 방사선 조사하 을 경우 주요 화합물들이 체 으로 감소하는

경향을 나타내어 고선량 조사보다는 재 국내에서 향신료 채소류에 승인된

5-10kGy이내가 한 것으로 확인되었다.
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제 1장 서 론

식품산업에서 식품의 오염을 방지하기 한 생 인 식품포장재의 선택은

매우 요한 요소로 작용한다.식품별로 용가능한 포장재의 규격은 각기 다르며,

이에 식품 특성을 충분히 고려하여 포장재를 선택하는 것이 요하다.그러나 이러

한 식품포장재의 제조 시 첨가된 여러 화학 물질들이 식품으로 이행되어 소비자의

건강상 유해 문제를 야기하고 식품의 능학 품질에 향을 미치는 경우가 많으

므로 식품포장재에 따른 2차 오염을 방지하기 하여 이미 여러 나라에서는 식품의

포장재에 방사선 조사를 행하고 있으며 이에 따른 방사선 조사된 포장재와 련한

연구들이 진행 에 있다.우리나라는 아직까지 식품포장재의 방사선 조사의 기 ․

규격이 정해지지 않았으나 방사선 이용에 한 기 연구가 실행되고 있는 실정이다.

방사선 조사된 포장재는 화학 으로 반응물이나 첨가제가 용출되어 식품으로 이

행되어서는 안되며 물리 으로 기계 강도, 안 성,수분 차단성 등이 항상 유

지되어야 한다.포장된 식품에 방사선 조사와 련하여 여러 가지 포장소재가 이미

여러 나라에서 승인되어 사용되고 있다. 미국의 FDA(Food and Drug

Adminstration)는 20여 년 부터 식품조사에 사용되는 포장소재를 승인하 고 최

근에 캐나다,인도,폴란드에서는 다층폴리에틸 의 사용을 승인한 바 있다.세계

으로 방사선 조사용 포장식품에 흔히 사용되는 포장재로는 알루미늄 호일이 층된

라스틱 필름으로 제조 공정 살균을 해 사용된다.무균 포장을 해 유제품,

아이스크림과 같은 일회용 용기,포도주 코르크 등은 미생물 오염을 방지하기 해

사 에 방사선 조사 후 사용되기도 한다(1).

미국의 FDA에서 승인된 포장소재로는 10kGy이하 감마선 조사로 사용할 수 있

는 니트로셀룰로오스,셀로 , 라신 종이,왁스코 지,폴리올 핀필름,크라

트지,polyethyleneterephthalate필름,폴리스티 ,염소화고무,염화비닐리덴-염화

비닐 공 합 필름,나일론11이 있으며,30kGy이하 감마선, 자선,x선 조사가

가능한 에틸 -비닐아세테이트가 있다.그리고 60kGy이하의 감마선, 자선,x선

조사가 가능한 셀룰로오스,폴리에틸 ,PET,나일론 6,염화비닐-비닐아세테이트

공 합 필름,아크릴로니트릴 공 합수지가 있다.이 외에도 캐나다,인도,폴란드에

서는 multilayeredpolyethylenefilm을 승인하기도 하 으며 무균 포장을 해 방
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사선 조사 후 내용물 충진 하기도 한다(2).

방사선 조사는 식품의 장 보존의 생화 처리 방안으로 많이 시행되고 있으

며 보통 포장한 상태에서 방사선 조사를 행하게 되지만 방사선 조사된 포장재로 인

하여 산화방지제, 안정제,가소제 등 부산물이 생기거나 식품을 오염시킬 수 있는

freeradical,구조의 변화 등이 발생하기 쉬우므로 식품포장재의 방사선 조사 유도

산물에 한 연구를 통하여 포장재의 기 ,규격 설정을 한 기 자료로 활용하고

PartⅠ에 이어서 방사선 조사에 따른 지시물질을 확인해 보고자 하 다.
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제 2장 식품포장재의 연구동향 특성

식품을 포장하는 포장재의 형태 종류는 매우 다양하다.그러나 식품의 성상

특징을 고려한 안 한 식품포장재의 개발을 해 많은 노력들이 시도되고 있으며

그 일부 포장재 구성성분들이 식품으로의 이행이 되면서 문제가 발생하므로 이

에 한 연구가 많이 수행되고 있다. 한,식품의 2차 오염을 이기 하여 방사

선 조사 포장재를 사용하는 국가도 늘어나고 있는 실정이며 실제로 이미 여러 나라

에서는 식품의 포장재에 방사선 조사를 행하고 있어 이에 따른 방사선 조사된 포장

재와 련한 연구들이 진행 에 있다.우리나라는 아직까지 식품포장재의 방사선

조사에 한 기 ․규격이 정해지지 않았으나 이에 따른 기 연구단계가 실행되고

있는 실정이다.

우리나라에서는 식품포장재에 한 연구를 식품의약품안 청 등에서 식품공 기

구 용기․포장의 기 ․규격에 의한 규격기 검사와 그 외 속,내분비계장

애추정물질에 한 검사를 하고 있으며,식품용기에 한 반 인 모니터링은 식품

의약품안 청 소비자 단체에서 하고 있다(3). 한 포장성분의 식품으로 이행산

물에 한 연구는 연구소 학교에서 수행하고 있다.일부 방사선 조사 포장재에

한 연구보고가 있으나 아직은 기단계라 더욱 활발히 이루어질 필요가 있다(4).

식품의약품안 청에서는 식품포장재별 사용비율에 따라 소비계수를 도출하여 안

성 평가에 이용하고 있으며 소비계수(consumptionfactor,CF)는 하루 섭취량 에서

특정포장재와 할 것으로 상되는 식이가 차지하는 양이다(Table2-1).따라서 소

비계수는 모든 포장된 식품의 무게에 한 특정 포장재와 하는 식품의 무게의 비율

로서 아래와 같은 식으로 구할 수 있다.

  특 포장재와 하는 식 의 무게
포장된식 의 체무게



-119-

제 1 식품포장재의 일반 특성

식품포장재의 종류는 Table2-2에 나타내었고 포장재의 일반 특징은 Table2-3

에 기술하 다.

제 2 국내․외 연구 황

식품포장재에 한 연구는 포장성분,포장성분의 식품으로의 이행,방사선 조사

포장재,안 성 평가 연구 등 많은 연구가 이루어지고 있다.즉석식품의 보 확 와

가공조건(고압,고온 등)의 다양성으로 식품의 맛,향기성분 등이 식품포장재로 용출

되어 감소하는 경향이 있으며 식품포장재 구성성분이 식품으로 이행되어 유해한 결

과를 생성하기도 한다.식품포장재에서 유래하는 물질을 분석하는 방법에는 여러 가

지가 있으며 분석하는 상물질의 독성에 따라 한 분석방법 기기를 선택하

게 된다.

유럽연합과 미국에서는 식품포장재 리를 한 실험방법이 매우 구체 이고 체

계 이며 포장재의 원료물질에 한 Positivelist의 제정 는 포장재 첨가물의 사

용에 한 사 승인제도 등 다양한 방법으로 FCS의 안 성 확보를 하여 강력한

리제도를 운 하고 있다.각 포장재와 첨가제 물질에 한 기 규격 시험 방

법 등은 21CFR(CodeofFederalRegulation)의 part170-199에 제시되어 있으며

FCS의 사용 허가 차원에서 GRAS(GenerallyRecognizedAsSafe),ToR(Threshold

ofRegulation),Prior-sanction(사 승인),No-migration등 다양한 조항과 원칙에

해당하는 경우,별도로 규제하고 있다(5,6).

방사선 조사에 사용되는 식품포장재는 방사선 조사 후의 물리 성질, 착성

기체나 수분 투과도의 변화가 어야 하며 1960년 이래 미국 국방성 등 많은

연구를 거쳐 일부 식품 포장용 고분자의 경우 방사선 조사용으로 승인되어 미국

CFR21의 179.45에 등재되어 있다(Table2-4).

유럽연합에서는 1976년 처음으로 통합 작업의 결과물인 Framework Directive

(76/893/EEC)를 만들었다(Heckman,2005;ILSI,2003).1989년에는 10가지 종류의

용기 포장재에 한 FrameworkDirective가 공포되었다.

유럽연합의 PlasticsDirective의 특징은 어떤 신청자에 의하여 허가가 된 물질이
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라도 모든 폴리머 종류에 용되어 구라도 사용할 수 있다는 이다.유럽연합에

서 포장재로부터의 이행량을 규제하는 원칙은 총이행량이 60 mg/kg 는 10

mg/dm
2
를 과하면 안 되고 단량체나 첨가제는 재질 함량 기 치(Quantityin

Material;QM)나 특정이행량 기 치(SpecificMigrationLimit;SML)를 과하면

안된다.

일본에서의 식품 식품과 련된 물질에 한 법 규제 골격은 1947년에 제정

된 식품 생법에 기 한다.이 법은 매우 범 하여 식품 뿐만 아니라 식품첨가물,

가정용품,식품포장재와 장난감 소독제등과 같은 비식품류도 다루고 있다.일본

에서는 폴리올 핀 생 회,염화비닐 생 회와 염화비닐리덴 생 회 등의 업계

회에서 자체 으로 만든 자주기 에 따라 회원사 제품의 생 기 합여부를

정, 리하고 있다.일본의 이러한 자주 기 에는 포장재 생산 시 사용 가능한 물

질의 목록을 수록 규정한 Positivelist와 제품 생산 시 허가와 사용상 안 성평가를

한 용출 시험 방법 조건이 명시된 기 규격이 제시되어 있다.이러한 업계의

자주기 은 후생성의 식품 생법상 기 규격의 문제 을 보완해 주고 있다(5,6).

국내에서는 1962년 1월 법률 제1007호에 의거 기구 용기 포장의 기 과 성분

에 한 규격을 제정할 수 있는 근거를 마련하 고 1968년 7월 부령 249호에 의거

기구 용기 포장 4종에 한 기 규격을 처음으로 제정 공포하 다(7).

국내 식품 생법 제 2조 4항 5항에서는 기구,용기 포장에 한 정의,제 8조

에서는 유독기구 등의 매사용 지에 한 조항이 실려 있다.그리고 국내의 용

기․포장재에 한 기 규격은 식품 생법 제9조 1항 규정에 의거 식품공 제 6

장 ‘기구 용기․포장의 기 규격’에 명시되어 있다(3).식품공 에는 2009년 6월

재 합성수지제 기구 용기․포장재에 한 재질과 용출 규격 시험법이 설정

되어 있다.1999년 12월 고시 제99-63호로 합성수지제 시험방법이 개정되는 등,

그 이후로도 지속 으로 새로운 재질에 한 기 규격이 보완되고 있다.그러나 국

내에서 포장재 용기 등에 사용되는 물질에 한 규제는 사 승인 제도가 아니

고 완제품을 상으로 이루어지기 때문에 첨가된 물질의 리가 어려운 실정이다.

재 유통 인 식품포장재 에서 제조․가공 에 포장재에 첨가되어 식품으로

이행될 수 있는 물질에 한 종합 인 연구들은 차 진행되어 있으나 방사선 조사

포장재에 한 연구는 미흡한 실정이며 더욱이 우리나라는 방사선 조사에 한 기

․규격이 별도로 정해지지 않은 상황이므로 방사선 조사된 포장재에 한 데이터
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수집이 마련되어야 한다.따라서 본 연구에서는 화학 근 방법을 통해 방사선 조

사가 포장재의 휘발성 유기성분에 미치는 향을 살펴보고자 하 다.
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Table2-1.Consumptionfactoroffoodpackagingmaterials

품목 재질 소비계수 품목 재질 소비계수

과자류

PP 4.00

다류

PP 1.00
PE 1.10 PE 1.00
속 0.20 속 0.60

종이 0.20 유리 0.20
PS 0.10

PET 0.10
PET 0.10

기타식품류

종이 6.90

식용유지류

PE 1.40

PE 2.30 PET 1.10

PP 1.20 속 0.40

김치 임식품
PE 1.80

당류
PE 7.10

PP 0.80 속 1.70

두부류 는

묵류

PP 1.00 특수용도식

품

속 0.30

PE 0.30 PP 0.10

면류

PE 2.40

유가공품

PE 7.80

PP 1.20 PS 2.30

PS 0.60 유리 0.60

속 0.30 속 0.10

식육제품 PP 0.10 PP 0.10

아이스크림류

PP 0.50

어육제품

PE 0.40

PET 0.20 PP 0.10

PS 0.10 PVDC 0.10

음료류

PET 4.80

일반가공식품

PE 2.80

PP 1.20속 4.60

PE 1.80 속 0.50
유리 1.70

유리 0.30
PP 0.50

종이 0.20 종이 0.20
PS 0.10

PS 0.10
인삼제품류 PP 0.10

조미식품

유리 0.10

주류

유리 7.70
PE 2.60 속 1.30
PP 0.60 PE 0.50
PS 0.20

PET 4.10
PET 1.00

<KFDA,2009>
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Table2-2.Acronym definitions

Acronym Definition

EVA Ethylene-vinylacetate

EVOH Ethylene-vinylalcoholcopolymer

HDPE High-densitypolyethylene

LDPE Low-densitypolyethylene

LLDPE Linearlow-densitypolyethylene

PA Polyamide(Nylon)

PE Polyethylene

PET Poly(ethyleneterephthalate)

PP Polypropylene

PS Polystyrene

PVC Polyvinylchloride

PVDC Poly(vinylidenechloride)
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Table2-3.Characteristicsoffoodpackagingmaterials

PVC

재질명 염화비닐수지

재질약어 PVC
재질분류 합성수지제

구조식

특 성

【M.P.】 170℃
【기본 합체 물리화학 특성】
PVC는 가소제와 혼합되기 쉬워 배합비에 따라 유연성이 다른 다양한 재
질을 얻을 수 있다.가소제 함유량이 10% 이하인 것을 경질염화비닐수지,
20～55%인 것을 연질염화비닐수지라 부른다.경질염화비닐수지는 내유성
이 강하고 산과 알칼리에 강한 반면 수분 차단성은 폴리올 핀보다 약간
낮으나 기체 차단성이 좋다.반면,연질염화비닐수지 필름은 유연하고 부
드러우며 택성과 투명성이 우수하다.
【주요용도】
식품 포장용으로는 주로 연질염화비닐수지가 식품용 랩필름,음료병 마개
의 실링제에 사용된다.최근 가정용 랩은 폴리에틸 으로 체되었다.

PE,PP

재질명 폴리에틸 폴리 로필

재질약어 PE,PP
재질분류 합성수지제

구조식

특 성

1)정의
폴리에틸 이라 함은 기본 합체(basepolymer) 에틸 의 함유율이
50% 이상인 합성수지제를 말하며,폴리 로필 이라 함은 기본 합체
(basepolymer) 로필 의 함유율이 50% 이상인 합성수지제를 말한
다.
2)재질규격
(1)납 카드뮴 :각각 100이하
3)용출규격
(1) 속 :1.0이하(납으로서)
(2)과망간산칼륨소비량 :10이하
(3)증발잔류물 :30이하(다만,사용온도가 100°이하로 침출용액이 n-헵탄
인 경우 150이하)

<KFDA,2009>
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Table2-3.Continued

PS

재질명 폴리스티

재질약어 PS

재질분류 합성수지제

구조식

특 성

1)정의폴리스티 이라 함은 기본 합체(basepolymer) 스티 는 α

-메틸스티 의 함유율이 50% 이상인 합성수지제를 말하며,발포성 폴리스

티 을 포함한다.

2)재질규격

(1)납 카드뮴 :각각 100이하

(2)휘발성물질 :5,000이하(다만,열탕용으로 사용되는 발포스티 의

경우 휘발성물질의 총량은 2,000이하이어야 하며 그 스티 ,에틸벤젠

은 각각 1,000이하)

3)용출규격

(1) 속 :1.0이하(납으로서)

(2)과망간산칼륨소비량 :10이하

(3)증발잔류물 :30이하 (다만,사용온도가 100°이하로 침출용액이 n-

헵탄인 경우 240이하)

PVDC

재질명 염화비닐리덴
재질약어 PVDC

재질분류 합성수지제

구조식

특 성

1)정의 (basepolymer) 50% .

2)재질규격

(1)납 카드뮴 :각각 100이하

(2)염화비닐리덴 :6.0이하(3)바륨 :100이하

3)용출규격

(1) 속 :1.0이하(납으로서)

(2)과망간산칼륨소비량 :10이하

(3)증발잔류물 :30이하

<KFDA,2009>



-126-

Table2-3.Continued

PET
재질명 폴리에틸 테 탈 이트
재질약어 PET
재질분류 합성수지제

구조식

특 성

1)정의

폴리에틸 테 탈 이트라 함은 기본 합체(basepolymer) 테 탈

산 는 테 탈산메틸에스테르와 에틸 리콜의 합물질의 함유율이

50% 이상인 합성수지제를 말한다.

2)재질규격

(1)납 카드뮴 :각각 100이하

3)용출규격

(1) 속 :1.0이하(납으로서)

(2)과망간산칼륨소비량 :10이하

(3)증발잔류물 :30이하

(4)안티몬 :0.05이하

(5)게르마늄 :0.1이하

(6)테 탈산 :7.5이하

(7)이소 탈산 :5.0이하

PEI
재질명 폴리에테르이미드
재질약어 PEI
재질분류 합성수지제

구조식

특 성

1)정의

폴리에테르이미드라 함은 기본 합체(basepolymer) m-페닐 디아민과 비

스페놀A-이무수물의 합물질의 함유율이 50%이상인 합성수지제를 말한다.

2)재질규격

(1)납 카드뮴 :각 100이하

(2)비스페놀 A(페놀 p-터셔리부틸페놀 포함):500이하

3)용출규격

(1) 속 :1.0이하(납으로서)

(2)과망간산칼륨소비량 :10이하

(3)증발잔류물 :30이하

(4)비스페놀 A(페놀,비스페놀 A p-터셔리부틸페놀의 합):2.5이하

(다만,비스페놀 A는 0.6이하)

<KFDA,2009>
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Table2-3.Continued

PC

재질명 폴리카보네이트

재질약어 PC

재질분류 합성수지제

구조식

특 성

1)정의폴리카보네이트라 함은 기본 합체(basepolymer) 비스페놀A와

디페닐카보네이트 는 카보닐클로라이드의 합물질의 함유율이 50% 이

상인 합성수지제를 말한다.

2)재질규격

(1)납 카드뮴 :각각 100이하

(2)비스페놀 A(페놀 p터셔리부틸페놀 포함):500이하

(3)D-페닐카보네이트 (Dphenylcarbonate):500이하 (4)아민류 :1.0

이하

3)용출규격

(1) 속 :1.0이하(납으로서)

(2)과망간산칼륨소비량 :10이하

(3)증발잔류물 :30이하

(4)비스페놀 A(페놀,비스페놀 A p-터셔리부틸페놀의 합):2.5이하

(다만,비스페놀 A는 0.6이하)

PA/Ny

재질명 폴리아미드/나일론

재질약어 PA/Ny

재질분류 합성수지제

구조식

특 성

1)정의폴리아미드/나일론이라 함은 기본 합체(basepolymer) 락탐,

아미노카르복실 이트 는 이염기산과 디아민의 합물질의 함유율이

50% 이상인 합성수지제를 말한다.

2)재질규격

(1)납 카드뮴 :각각 100이하

3)용출규격

(1) 속 :1.0이하(납으로서)

(2)과망간산칼륨소비량 :10이하

(3)증발잔류물 :30이하

(4)카 로락탐 :15이하

(5)4,4′-메틸 디아닐린(4,4′-methylenedianiline):0.01이하

<KFDA,2009>
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Table2-4.Packaging materialslisted in 21CFR 179.45foruseduring

irradiationofprepackagedfoods

21CFRCitation PackagingMaterials MaxDose[kGy]

Section179.45(b)

Nitrocellulose-coatedcellophane 10

Glassinepaper 10

Wax-coatedpaperboard 10

Polyolefinfilm 10

Kraftpaper 0.5

Polyethylene terephthalate film (basic
polymer)

10

Polystyrenefilm 10

Rubberhydrochloridefilm 10

Vinylidene chloride-vinyl chloride
copolymerfilm

10

Nylon11[polyamide-11] 10

Section179.45(a) Ethylene-vinylacetatecopolymer 30

Vegetableparchment 60

Polyethylenefilm (basicpolymer) 60

Section179.45(d) Polyethyleneterephthalatefilm 60

Nylon6[polyamide-6] 60

Vinylchloride-vinylacetatecopolymerfilm 60



-129-

제 3장 재료 방법

제 1 실험재료 기기

1.재료 시약

본 연구에서 사용된 포장재는 Polyethylene(PE),Polyethyleneterephthalate(PET),

polypropylene(PP),polystyrene(PS)이며 식품용으로 유통되는 형태로서 시장에서 구입

하 다.모든 실험에 사용되는 약 분석기기는 PartⅠ에서 제시한 바와 같다.

SPME용 시료는 1g을 headspacevial에,SDE용 시료는 10g을 병에 담아 한국

원자력연구원 정읍 방사선과학연구소에서 1,3,5,10 20kGy로 방사선 조사하

으며 방법은 PartⅠ의 “시료의 방사선 조사”에서 서술한 것과 같다.

2.분석기기

휘발성 유기성분의 추출을 하여 연속수증기증류추출장치(Likens& Nickerson

typesimultaneoussteam distillation& extractionapparatus,SDE,Normschliff,

Wertheim,Germany),SPME fiberholder와 SPME fiberassembly(57330-U &

57300-U,Supelco,Bellefonte,USA)를 사용하 으며(Fig.2-1),추출에 의한 유기용

매 분획분은 Vigreuxcolumn(250mL,Normschliff,Wertheim,Germany)을 이용하

여 용매를 제거하 다.

추출 가수분해에 의해 분리된 휘발성 유기성분의 정성 정량 분석을 하여

DB-WAX(60 m × 0.25 mm i.d.,0.25 µm film thickness,J&W,CA,USA)

capillary column이 장착된 HewlettPackard 5890IIPlusgaschromatograph-

FID(GC-FID,HewlettPackard,Wilmington,USA)와 Shimadzu gaschromato-

graph/massspectrometer(GC/MS,QP-5000,Shimadzu,Kyoto,Japan)를 이용하 다.
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제 2 휘발성분 추출 수율 비교 분석

1.추출방법에 따른 휘발성 유기성분의 수율 특성

가.연속수증기증류추출법

(SDE,simultaneoussteam distillationandextraction)

휘발성 유기성분 분석 시 SDE방법은 PartⅠ의 제3장 2 에 기술하 다.

나.SPME(solidphasemicroextraction)법

SPME방법은 고정상을 입힌 fiber를 사용하여 headspace부분에서 시료와 fiber사

이에 분배에 의해 휘발성 유기화합물을 흡착하고 유기화합물이 흡착된 fiber를 gas

chromatography(GC)의 injector에 주입하여 열 탈착시키는 방법이다(Fig.2-1).본

연구에서는 휘발성 유기성분 분석에 가장 합한 fiber로 이용되는 비극성 fiber인

PDMS(Polydimethylsiloxane 100 µm, Supelco) fiber를 Solid phase micro-

extrationholder(5-7330,Supelco)에 장착하고 분석에 앞서 250℃ injector에서 60분

동안 노출시켜 conditioning하 다.각각의 시료 headspacevial에 1g를 취하여 잘

게 자른 다음 내부표 물질인 n-butylbenzene을 첨가하여 방사선 조사를 행하 으

며 조사된 시료를 Waterbath에서 80±2℃로 유지한 후 SPME를 수직으로 세워 30

분 동안 시료 내의 휘발성 성분을 fiber에 흡착시켰다.휘발성 유기성분이 포집된

SPMEfiber를 GCinjector에 주입하여 3분간 휘발성분을 탈착하여 splitless로 분석

하 다.
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Fig.2-1.Procedureofsolidphasemicroextraction.
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제 4장 결과 고찰

제 1 방사선 조사에 의한 식품포장재의 휘발성 유기성분 분석

PE,PET,PP,PS를 시료로 하여 추출방법에 따른 휘발성 유기성분의 추출조건을

실험하 다.분리시간이 짧고 방법이 간단한 SPME(solidphasemicroextraction,

Supelco,USA)방법을 시도하 으나 비 화합물의 회수율이 낮아 합하지 않아

(Fig.6-10)본 실험에서는 연속수증기증류추출(simultaneoussteam distillationand

extraction,SDE,Normschliff,Germany)장치를 이용하여 추출하여 휘발성 유기성

분을 분석하 다.

1.방사선 조사된 식품포장재의 휘발성 유기성분 변화

가.Polyethylene(PE)

방사선 조사된Polyethylene(PE)에 함유된 휘발성 유기성분을 SDE방법으로 추출

한 후 GC/MS로 분석하여 얻은 chromatogram은 Fig.2-2에,SPME방법으로 추출

한 chromatogram은 Fig.2-3에 나타내었으며 확인된 휘발성 유기성분의 조성은

Table 2-5에 나타내었다.동정된 성분 Ethyl acetate,ethanol 2,5-

dimethylhexane은 선량별 각기 다른 생성량을 확인하 고 이들 화합물은 용매에서

기인한 것으로 단되었다.그러나 포장재의 항산화성분에서 유도된 것으로 사료되

는 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene은 방사선 조사된 시료에서만 검출되었으며

선량이 증가할수록 함량이 증가하 다(R2=0.950)(8).그러나 2,4-Bis[1,1-dimethyl-

ethyl]-phenol의 함량은 방사선 조사 시료 뿐만 아니라,비조사 시료에서도 검출 되

어 방사선 지시물질로 확인 할 수 없었다.

일반 으로 합성수지필름에는 수지원료량의 약 0.05～1% 수 으로 항산화제가 첨

가되며(9)Polyethylene 의 BHT,Irganox 1076,Irganox 1010,Samtomox R,

Ionox330과 같은 페놀계 항산화제들은 제조 고온처리(200-250℃) 는 자외선
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에 의하여 산화되어 변형되고 약 10% 정도가 혼합용융과정에서 기화 는 손실된

다고 보고된 바 있다(9).식품포장재에 사용되는 항산화제는 분자부터 고분자에

이르기까지 매우 다양하며 고분자로 갈수록 식품으로의 이행이 어든다는 보고가

있어 고분자를 주로 많이 이용하고 있는 실정이다.

Azuma등(10)은 자선 조사된 LDPE에서 Headspace에 의한 방법으로 휘발성

물질을 찾아내었으며 hydrocarbons,방사선 조사 공기의 산화에 의한 부산물인

aldehydes와 ketones carboxylic acid라고 발표한 바 있다.종류별 발생된

compound의 양은 본 연구결과와 비교하여 볼 때 정량 인 차이가 있어 선원,실험

온도,시료,실험방법 radiationenergy에 따라 향을 받는 것으로 사료된다.
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Table2-5.Volatileorganiccompoundsidentifiedfrom irradiatedPE

(Unit:mg/kg)

No.R.T.
1)
R.I.

2)
Compoundname

Irradiationdose(kGy)

0 1 3 5 10 20

1 7.5 826 Ethylacetate 128.71183.77171.53176.20180.12116.04

2 9.1 868 Ethanol 4.64 27.14 14.24 30.33 30.56 6.47

3 9.9 887 2,5-Dimethylhexane 21.69 23.71 21.09 10.53 10.06 -

I.S
3)
25.3 1216 Butylbenzene - - - - - -

4 31.2 13001,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene - 2.02 8.26 17.96 23.56 38.10

5 46.6 15312,4-Bis[1,1-dimethylethyl]-phenol 24.37 31.01 35.41 36.46 37.63 19.99

Total 179.41267.65250.53271.48281.93180.60

1)
Retentiontime,

2)
Retentionindex,

3)
InternalStandard.
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Fig.2-2.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedpolyethylenebySDE.
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Fig.2-3.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedpolyethylenebySPME.
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나.Polyethyleneterephthalate(PET)

방사선 조사된 Polyethyleneterephthalate(PET)에 함유된 휘발성 유기성분을 SDE

방법으로 추출한 후 GC/MS로 분석하여 얻은 chromatogram은 Fig.2-4에,SPME

방법으로 추출한 chromatogram은 Fig.2-5에 나타내었으며 확인된 휘발성 유기성

분의 조성은 Table2-6에 나타내었다.SDE 방법과 SPME 방법을 비교한 결과

SPME방법을 사용한 시료의 경우 Fiber안의 오염물질들과 동정 화합물의 회수율

이 많이 낮아 실험 방법으로 합하지 않았으며 SDE방법을 통하여 PET의 휘발성

분을 확인하 다.동정된 성분 Ethylacetate,ethanol등은 용매에서 기인한 것으

로 단되었으며 폴리머 분해산물인 1,4-diphenyl-2-butene도 확인되었다.1,4-

Diphenyl-2-butene의 함량은 1,3,5,10 20kGy로 조사하 을 때 비조사 시료와

비교하여 각각 6.84,6.57,6.88,6.66 4.48배로 증가하 다.

Palmiticacid는 고체 지방산의 하나로 동식물계에 리 분포하며 부분 유지에

도 함유되어 방사선 조사된 PET에서도 꾸 히 확인되었는데 이는 palmiticacid의

에스테르, 속염,알코올,아마이드 등의 유도체가 공업 으로 요하며 도료나 그

리스 라스틱 등으로 사용되기 때문인 것으로 생각된다(11).이는 비조사 시료에서

도 검출 가능하여 방사선 지시물질로 단할 수 없었다. 한 Aceticacid는 PET

병 제조에 투입되는 성분으로서 방사선 조사 후에도 일정한 수 으로 확인되었다.

결과 으로 방사선 조사에 유도되는 휘발성분은 찰되지 않았으나 같은 실험조건

에서도 방사선 조사된 1,4-Diphenyl-2-butene의 함량이 조군보다 더 높게 찰됨

에 따라 고온의 의한 향보다는 radiationenergy에 더 민감하게 향을 받는 것으

로 사료되었다.
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Table2-6.Volatileorganiccompoundsidentifiedfrom irradiatedPET

(Unit:mg/kg)

No.R.T.
1)
R.I.

2)
Compoundname

Irradiationdose(kGy)

0 1 3 5 10 20

1 7.5 905 Ethylacetate 191.79171.06173.79199.94196.53158.51

2 9.2 949 Ethanol 137.37 67.20 97.13136.98 98.34 78.53

I.S
3)
25.2 1310 Butylbenzene - - - - - -

3 31.1 1453 Aceticacid 3.24 2.89 3.06 2.83 2.75 4.01

5 36.6 1598 Palmiticacid 31.89 33.48 38.61 37.32 33.57 24.21

6 36.7 16011,4-Diphenyl-2-butene 10.22 69.91 67.23 70.34 68.12 45.81

Total 374.51344.54379.82447.41399.31311.07

1)
Retentiontime,

2)
Retentionindex,

3)
InternalStandard.
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Fig.2-4.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedPolyethyleneterephthalatebySDE.
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Fig.2-5.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedPolyethyleneterephthalatebySPME.
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다.Polypropylene(PP)

방사선 조사된 Polypropylene(PP)에 함유된 휘발성 유기성분을 SDE방법으로 추

출한 후 GC/MS로 분석하여 얻은 chromatogram은 Fig.2-6에,SPME방법으로 추

출한 chromatogram은 Fig.2-7에 나타내었으며 확인된 휘발성 유기성분의 조성은

Table2-7에 나타내었다.제조공정 용매에서 기인되는 Ethylacetate와 ethanol

성분은 방사선 조사에 따른 변화가 찰되지 않았으며 PE의 방사선 조사 지시물질

로 확인된 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene을 확인하 다.이는 방사선 조사선량

이 증가함에 따라 함량도 증가하 으며 PE와 비슷한 수 으로 확인되었다.PP의

제조공정과 PE의 제조공정이 비슷하므로 포장재 제조시 첨가한 항산화제 성분의

양이 비슷할 것으로 사료된다.

이 밖에 분자 항산화제로 식기 는 식품포장재 등의 라스틱 제품에 한 첨

가제로 사용되고 있는 BHT(Butylatedhydroxytoluene)는 모든 시료에서 확인되었

다.일반 으로 포장재에는 고분자 항산화제를 사용하고 있는 추세이며 분자 항산

화제보다 식품으로의 이행이 낮으므로 생 으로 많이 사용되고 있는 실정이다(9).

본 연구결과에서는 고분자 항산화제와 분자 항산화제가 같이 사용됨을 알 수 있

었다.방사선 조사시료에서만 확인된 1,3-Epoxy-tetradecane은 조사선량에 따른 함

량변화는 보이지 않아 방사선 조사 공정 산화에 의한 화합물로 생성된 것으로

단되었다. 한 2,4-Bis[1,1-dimethylethyl]-phenol은 조사선량에 따라 함량이 증가

하다가 감소하는 경향을 보 으며 비조사 시료에서도 소량 찰되어 PE와 동일한

경향임을 알 수 있었다.

재까지 방사선 조사된 PP의 련 연구는 미비한 실정이지만 Polypropylene

copolymer를 5 kGy로 조사한 결과 여러 methylketone들, hydrocarbon류와

antioxidant의 분해 생성물이 생성되었다는 보고가 있다.이런 보고는 본 연구와 약

간의 차이가 있는데 이는 휘발성 물질의 양은 방사선 조사 환경,시료,추출방법에

따라 다르게 나타나기 때문인 것으로 생각된다.특히 항산화제의 방향성에 따라 여

러 keto화합물이 형성되며,형성된 휘발성 물질의 양은 방사선 조사 시 존하는

산소의 양과 식품의 성상에 따라 다르며,PP에 잔존된 휘발성 물질이 3개월간 존재

하고 특히 분해생성물이 식품으로 이행되므로 독성평가 능 해요소가 필요할

것으로 사료된다(9).
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Table2-7.Volatileorganiccompoundsidentifiedfrom irradiatedPP

(Unit:mg/kg)

No.R.T.
1)
R.I.

2)
Compoundname

Irradiationdose(kGy)

0 1 3 5 10 20

1 7.5 906 Ethylacetate 277.50273.11271.72299.50264.43195.99

2 9.1 948 Ethanol 64.14 30.31 67.59 62.61 60.47 59.57

I.S
3)
25.31311 Butylbenzene - - - - - -

3 30.314321,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene - 10.52 12.57 15.83 22.48 44.42

4 41.61912 BHT 13.23 15.63 14.22 13.19 14.04 14.17

5 43.62083 1,2-Epoxytetradecane - 17.74 18.61 17.59 19.45 26.16

6 46.521972,4-Bis[1,1-dimethylethyl]-phenol2.36 20.59 37.56 30.69 51.01 51.50

Total 357.23367.9422.27439.41431.88391.81
1)
Retentiontime,

2)
Retentionindex,

3)
InternalStandard.
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Fig.2-6.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedpolypropylenebySDE.
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Fig.2-7.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedpolypropylenebySPME.
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라.Polystyrene(PS)

방사선 조사된 Polystyrene(PS)에 함유된 휘발성 유기성분을 SDE방법으로 추출

한 후 GC/MS로 분석하여 얻은 chromatogram은 Fig.2-8에,SPME방법으로 추출

한 chromatogram은 Fig.2-9에 나타내었으며 확인된 휘발성 유기성분의 조성은

Table2-8에 나타내었다.Polystyrene은 열가소성 라스틱의 하나로 가볍고,맛과

냄새가 없으며 생활 용품·장난감· 기 연체·라디오와 TV 이스,포장재에 사용

된다.

동정된 성분 Toluene,ethylbenzene은 IUPAC 명으로 각각 methylbenzene,

phenylethane으로 불리우며 비조사 시료와 조사시료에서 공통 으로 확인되었다.

한 Pseudocumene인 1,2,4-trimethylbenzene,6,6-dimethylfulvene,propylbenzene,

annulene,acetophenone,1,3-diphenylpropane등도 조사여부와 계없이 모두 확인

되었으며 휘발성 유기성분의 총량은 고선량에서 감소하 다. 부분의 화합물들은

Styrenemonomer로 제조공정 의 성분이나 산화개열 산물들이며 peter등(11)의

연구와 비슷한 경향이었다.

Polystyrene을 제조할 때 PE,PP와 같이 비슷한 값으로 항산화제를 첨가하게 되

는데 PE나 PP는 고분자 항산화제에서 유도되는 분해산물들이 확인되었으나 PS에

서는 유도산물이 확인되지 않아 PS보다 PE나 PP가 radiation에 향을 더 받는 것

으로 단되었다(8).
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Table2-8.Volatileorganiccompoundsidentifiedfrom irradiatedPS

(Unit:mg/kg)

No.R.T.
1)
R.I.

2)
Compoundname

Irradiationdose(kGy)

0 1 3 5 10 20

1 7.5 905 Ethylacetate 353.93 381.57 199.48 288.21 374.84 148.88

2 9.1 948 Ethanol 121.89 113.13 36.74 49.33 113.34 14.05

3 13.3 1038 Toluene 113.91 97.47 100.14 106.88 94.24 59.64

4 17.5 1122 Ethylbenzene 76.60 58.39 69.56 65.23 62.92 61.41

5 18.1 1137 0-Xylene 11.11 8.74 10.41 9.47 9.21 7.54

6 19.4 11701,2,4-Trimethylbenzene 12.32 10.60 12.78 11.63 10.48 9.62

7 19.9 1180 6,6-Dimethylfulvene 7.36 5.88 6.73 6.14 5.69 5.42

8 20.9 1204 Propylbenzene 11.26 9.47 11.61 10.69 8.95 8.14

9 22.9 1254 Annulene 498.10 406.92 465.32 447.56 429.86 141.47

I.S
3)
25.3 1311 Butylbenzene - - - - - -

10 37.8 1655 Acetophenone 10.60 83.64 146.53 18.52 12.08 1.18

11 46.8 2201 1,3-Diphenylpropane 1.26 1.31 1.23 1.52 1.30 8.30

Total 1,218.341,177.121,060.531,015.181,122.91465.65
1)Retentiontime,2)Retentionindex,3)InternalStandard.
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Fig.2-8.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedpolystyrenebySDE.
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Fig.2-9.GC/MS totalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedpolystyrenebySPME.
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제2 방사선조사된시료에서의1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene탐색

PartⅠ에서는 방사선 조사된 주요 농산품( ,고추,당근,산 )의 휘발성 유기성

분을 비교하 으며 그 결과 , 고추 당근에서만 1,3-bis[1,1-dimethyl-

ethyl]-benzene이 검출되었다.이 화합물은 선량으로 조사된 시료에서도 확인되었으

며 조사선량이 증가함에 따라 함량이 유의 으로 증가하 다.Bezene계열 화합물은

carotenoid로부터 생성된다는 보고가 다수 있으며,본 연구결과에서도 공통 으로

carotenoid를 가지고 있는 시료에서만 특이화합물이 확인되어 carotenoid와

1,3-bis[1,1-dimethyl-ethyl]-benzene의 상 계를 규명하고자 확인실험을 시행하 다.

일반 으로 Toluene,xylene benzene유도체들은 carotenoid로부터 생성되며

(12)bovineserum albumin,gelatin myofibrillarprotein 한 benzene계열 화

합물의 구체(13)로 알려져 있다.Alkylbenzene류의 생성 메카니즘은 확실치 않지

만 쇠고기 지방을 가열하 을 때 여러 alkylbenzene류가 생성됨이 보고되었으며,

특히 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene은 “P&T 법에 의한 닭고기의 방사선 유래

휘발성 조사물질 구명”에서 hexene,propanol과 함께 표지물질로 선정(14)되기도 하

다.최근 보고된 논문에 의하면 분쇄 우육 방사선 지시물질 확인에 한 연구에

서 SPME와 SDE방법으로 검출하 을 때 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene이

조군에서 확인됨에 따라 방사선 지시물질이 아님을 확인(15)한 바 있다.이 듯 특

이화합물에 한 연구가 다양하므로 검지물질로 활용하기 해서는 여러 방법을 통

한 확인시험이 필요할 것으로 사료된다.이미 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene은

PartⅡ에서 식품포장재인 PE와 PP에서 확인된 바 있으나 기존의 추정가설을 확인

해보고자 본 실험을 실시하 다.
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1.Xylene에 의한 생성

차 등(16)은 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene의 “flavor유도체를 이용한 방사

선 조사된 건조 식육 어패류 분말의 확인”에서 방사선 조사된 시료에서만 발견

되었다고 보고한 바 있다(Fig.2-10).이는 시료 함유되어 있는 Xylene성분이

방사선 조사에 의해 유리되면서 benzenering에 유리 radical이 연속으로 생성되어

1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene이 생성된다고 유추하고 있으며 이에 본 연구에

서는 xylene과 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene의 상 계를 확인해 보고자 하

다.

Xylene을 일정 농도로 조제한 후 1,3,5 10kGy로 방사선 조사 한 후 그 함

량의 변화와 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene의 존재 유무를 확인하 다(Fig.

2-11).

Totalion chromatogram에서는 ethylbenzene, μ-xylene, ο-xylene,methyl-ρ

-xylene순으로 동정되었으며 0kGy로 조사하 을 때와 10kGy로 조사하 을 때

각 피크의 값은 거의 비슷한 수 으로 확인되었다.이는 방사선 조사에 의한 xylene

의 함량은 10kGy까지는 값의 범 가 비슷함에 따라 10kGy로 방사선 조사하더라

도 xylene의 값의 차이는 없는 단되었다.

즉,방사선 조사된 Xyene함량은 ortho,meta,para등 모든 이성화 화합물에서

특정선량을 기 으로 격히 감소하거나 증가하는 경향 없이 특징 인 변화는 찰

되지 않았다. 한 방사선 조사에 의해 생성가능성이 보 던 1,3-Bis[1,1-dimethyl-

ethyl]-benzene도 확인되지 않아 방사선 조사 지시물질의 생성과 크게 련이 없음

을 확인 할 수 있었다(Table2-9).

시료 의 Xylene은 용매에서 유도되는 경우가 많으며,특히 시료 에 함유되어

있는 경우는 거의 미량인 수 이므로 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene의 생성이

유도되는 경우는 거의 없는 것이라 사료된다.
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Fig.2-10.Proposedmechanism oftheformationof1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-

benzene.

<Flavor유도체를 이용한 방사선 조사식품의 검지법에 한 연구,2003>.



-152-

Fig.2-11.GC/MStotalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedxyleneat10kGy.
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Table2-9.Peakareaofirradiatedxylene

(Unit:%)

Ethylbenzene μ-xylene ο-xylene Methyl-ρ-xylene

0kGy 22.77±1.57
1)

18.87±1.32 34.37±1.09 23.98±1.89

1kGy 22.42±1.60 19.24±1.71 34.57±0.97 23.68±1.24

3kGy 22.55±1.68 18.94±1.59 34.03±1.35 24.48±1.66

5kGy 23.71±1.94 17.74±1.76 34.09±1.40 24.46±1.27

10kGy 21.86±1.20 17.87±1.60 35.36±1.82 24.91±1.31

1)
Standarddeviation(n=3)
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2.카로티노이드에 의한 생성

카로티노이드는 선에 상당히 민감하며,최근 한 연구에 따르면 방사선 조사된

건고추에서 카로티노이드 분해 생성물로 추측되는 Benzene고리 화합물이 발견되면

서(17)방사선 검지 화합물로서의 가능성이 제시되어,이에 본 연구에서는 카로티노

이드의 병행실험을 통하여 방사선 검지 화합물로서 사용여부를 알아보고자 하 다.

본 연구에서는 partⅠ의 주요 농산품에서 특이화합물이 생성된 시료 하나를

선택하여 카로티노이드의 농도를 산출하 으며 α-carotene,β-carotene lycopene

을 일정농도로 샘 에 첨가하여 SDE방법으로 같이 추출하여 방사선 조사에 의

한 STD의 휘발성 유기성분 생성에 변화가 있는지 확인하 다. 한 방사선 조사에

따른 카로티노이드의 함량 변화는 on-linedegasser가 설치된 SurveyorMSpump,

Surveyor autosampler, Surveyor PDA detector로 구성된 HPLC System

(ThermoFinnigan, San Jose, USA)과 다 텐덤질량분석기로 구성된 Liquid

chromatograph/mass spectrometer(LC/MS/MS Spectrometer,Thermo Finnigan,

LCQ DecaXPPLUS,ThermoFinnigan,SanJose,USA)를 사용하 다.분석 방법

column은 Table2-10,11과 같다.

일정한 농도로 STD 첨가된 시료의 SDEchromatogram은 Fig.2-12～ 14에 나

타내었다.α-,β-그리고 lycopene을 첨가한 시료에서는 방사선 조사 지시물질로 추

정되었던 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene은 확인되지 않아 특이화합물 생성은

카로티노이드분해산물임을 증명하는 상 계가 없음을 확인할 수 있었다.

카로티노이드는 약산이나 알칼리에서 변색이 되지 않고,가열이나 화학약품에 의

하여 산화가 잘되는 편으로 진공에서는 변화가 없어 비교 안정한 성질을 지니고

있지만(18),반응성이 큰 Polyene구조를 가지고 있어 빛과 열에 괴되기 쉽다.이

와 련하여,Onyewu(19)들은 β-carotene이 고온에서 매우 불안정하여 glycerol

에서 가열 시 210℃에서 15분 동안 가열했을 때는 약 92%가 괴됨을 보고하 고,

Rajagopal들은 기름만 가열할 때보다 식품을 넣고 튀길 때 β-carotene의 괴가

진됨을 확인한 바 있다(20).β-Carotene의 열분해 물질 휘발성 물질의 경우,

aromatichydrocarbon 인 toluene,m-xylene,p-xylene,2,6-dimethylnaphthalene,

ionone등의 물질들이 분리,동정되었고,공기 존재하에서는 β-carotene을 가열 시 β

-cyclocitral,β-ionone,4,6-epoxy-β-ionone,4-oxo-β-ionone,dihydroactinidiolide
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등의 산화 휘발성 물질을 확인하 다(21).본 연구에서 이러한 화합물이 동정되지

않은 이유는 온도의 차이 때문인 것으로 사료되며 본 실험에서 일 성 있게 온도를

유지하여 실험할 때 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene이 검출되었으므로 온도에

따라 특이화합물이 생성되지 않은 것은 아닐 것으로 생각된다.이 외에도 카로티노

이드의 산업 이용을 하여 생합성이 가능한 미생물을 찾아내는 연구도 많이 시

도되고 있다(22).

Carotenoid의 LC/MS에 의한 SIM chromatogram은 Fig.2-15에 나타내었다.α,β

그리고 Lycopene은 분자량이 모두 536으로 [M+H]+ ion인 m/z567ionpeak를 나타

내었다.모든 STD는 10kGy이 선량에서도 비교 안정한 모습을 확인하 으며 이

는 SDE결과를 뒷받침해주고 있다.

방사선과 카로티노이드의 계는 여러 분야에서 연구되었으며, Lukton 과

Mackinney(23)은 베타카로틴과 라이코펜의 안 성을 확인하 고,Salunkle들(24)은

시 치 넥타,통조림 넥타,복숭아 등 통조림의 카로티노이드는 외 상 변화가 없음

을 확인하 다.

결과 으로 카로티노이드로부터 특이화합물은 생성되지 않는 것을 확인하 으며

시료별 특이화합물의 생성량이 다양한 이유는 시료의 성질,용매에 따라 다른 값을

나타내는 것으로 단되었으며 시료의 성상에 따른 각 식품별 이행량에 한 연구

등 더 많은 연구가 필요할 것으로 사료된다.
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Fig.2-12.GC/MStotalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedα-caroteneat10kGy.
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Fig.2-13.GC/MStotalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedβ-caroteneat10kGy.
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Fig.2-14.GC/MStotalionchromatogramsofvolatileorganiccompoundsin

non-andirradiatedlycopeneat10kGy.
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Table2-10.AnalysisconditionsofLC-MS/MSforcarotenoids

HPLCInstrument

Model:FinniganSurveyorHPLCSystem

Injector:AS3000autosampler

Detector:FinniganSurveyorPDA

Integrator:XCaliber1.4softwareforWindows

Column CadenzaCD-C18column(50×2mm,3μm)

Mobilephase MeOH-1% aceticacid(60:40,v/v)

Flow rate 0.2mL/min

Injectionvolume 2μL

MSInstrument

ThermoFinniganLCQDecaXPseries

ESImassselectivitydetector
Positiveionmode

Massrange m/z50~ 500

Sprayvoltage +5kV

Probetemperature 300°C

Sourcetemperature 200°C
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Table2-11.LC-(APCI)MS(positivemode)andUV/VISdata

Carotenoid Typicalions(m/z) UV/VISdata(nm)

α-Carotene 537[M+H]
+
(100%) 424/446/474

β-Carotene 537[M+H]
+
(100%) 430/452/480

Lycopene 537[M+H]
+
(100%) 448/474/504
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Table2-12.Concentrationofirradiatedcarotenoids

(Unit:mg/kg)

Carotenoid
Irradiationdose(kGy)

0 1 3 5 10

α-Carotene

(100ppm)
100±2.9 97.5±3.6 101.1±1.7 98.9±2.5 98.3±1.1

β-Carotene

(100ppm)
100±3.6 99.1±2.4 98.8±1.5 100.7±3.5 99.2±2.6

Lycopene

(200ppm)
200±6.1 201.2±8.9 198.4±6.0 198.6±4.4 200.5±9.7

1)Standarddeviation(n=3)
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Fig.2-15.LC/MSchromatogramsofnon-andirradiated α-caroteneat10

kGy.
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Fig.2-16.LC/MSchromatogramsofnon-andirradiatedβ-caroteneat10

kGy.
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Fig.2-17.LC/MS chromatogramsofnon- andirradiatedlycopeneat10

kGy.
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제 4장 요 약

본 연구에서는 식품포장재(PE,PET,PP,PS)에 방사선 조사를 하여 방사선 조사

후의 식품포장재의 성분 변화에 하여 확인하 다.

추출수율에서는 SDE법의 경우 비 휘발성 유기성분들이 찰이 쉬운 반면,

고비 휘발성 유기성분의 SPME법이 용이함을 알 수 있었다.그러나 SPME방법

의 경우 시료양이 매우 어 휘발성 유기성분들의 정량 차이가 있어 방사선 조사된

식품포장재 의 휘발성 유기성분 특이화합물을 검출해내기 한 방법으로 SDE

가 용이함을 알 수 있었다.

Polyethylene(PE)와 polypropylene(PP)에서는 1,3-bis[1,1-dimethylethyl]-benzene

이 방사선 조사 시료에서만 확인되었으며 선량이 증가할수록 함량이 증가하 다.이

는 포장제조공정 고분자 항산화제가 첨가되는데 방사선 조사에 의해 분해산물이

생성되는 것으로 확인되었다.

Polyethylene terephthalate(PET)에서는 특이 화합물이 생성되지는 않았지만

1,4-diphenyl-2-butene등 폴리머에서 유도되는 성분들이 방사선 조사 후에 더 많이

생성되어 radiationenergy에 향을 받는 것으로 생각되었다.

Polystyrene(PS)에서 확인된 부분의 화합물들은 styrenemonomer로 제조공정

의 성분이나 산화개열 산물들로 방사선 조사에 따른 변화는 찰되지 않았다.

한 1,3-Bis[1,1-dimethylethyl]-benzene의 생성기 의 추정가설을 확인하기 하

여 xylene,carotenoid를 방사선 조사하여 조사 후 변화를 살펴보았다.Xylene을 방

사선 조사하 으나 비조사 시료와 조사시료간의 함량 변화는 차이가 없었으며 생성

화합물도 확인되지 않았다.카로티노이드를 첨가한 시료에서는 특이화합물과 카로티

노이드간의 연계반응은 찰되지 않았으며 방사선 조사에 따른 1,3-bis[1,1-

dimethylethyl]-benzene은 식품포장재에서 기인한 것으로 생각되나 시료마다 다른

함량을 나타내는 것은 시료의 다양한 특성과 방사선에 향을 받는 조건이 다르기

때문인 것으로 사료된다.
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