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Abstract

In this study, the identification of the irradiated seafood cooking drips from Hizikia fusiformis, Enteroctopus
dofleini and Thunnus thynnus was conducted. The physical detection methods used included photo-stimulated
luminescence (PSL) and thermoluminescence (TL), and the chemical detection methods were hydrocarbons
analysis. In the PSL study, all seafood cooking drip samples showed 260～510 photon counts; thus, the PSL
method could not be used for the detection of irradiated seafood cooking drips. The TL method could be used
for the detection of irradiated H. fusiformis and E. dofleini cooking drips. In both cooking drips, the shapes
of the glow curves indicated a specific peak at 150

o
C～250

o
C, which made it possible to identify the irradiated

samples. The hydrocarbons derived by gamma irradiation of T. thynnus cooking drip were not detected due
to low concentration and inconsistent content of fatty acids in the untreated T. thynnus cooking drip.
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서 론

최근 간편성을 부여한 수산가공품이 주류를 이루고 있는

가운데 톳, 미역, 참치, 고등어, 굴, 오징어, 문어 및 멸치 등과

같은 수산물의 통조림 및 건제품 가공공정에서는 부산물로

서 다량의 자숙액이 발생되고 있다. 자숙액에는 수산 원료에

포함된 다양한 성분들, 특히 기능성 생물 활성물질이 추출되

어 함유되어 있다. 이러한 자숙액은 다량으로 발생하지만 활

용 분야가 많지 않기 때문에 아무런 처리 없이 폐기되고 있

는 실정이다. 이러한 폐액은 생물학적 산소 요구량의 증대와

같은 해양 환경에 중요한 영향을 미칠 수 있어 자숙액의 회

수 및 이용은 폐기 자원의 이용이라는 측면뿐만 아니라 환경

보호의 측면에서도 매우 필요하다(1). 최근에는 이러한 자숙

액의 오염 미생물을 살균하고, 기능성을 증가시키는 방법으

로 감마선의 이용 가능성이 대두되고 있다(2,3).

방사선 조사기술은 해충이나 미생물의 사멸뿐 아니라 농

산물의 발아억제, 숙도 조정, 식품의 저장수명 연장, 건조식

품의 물성개선 등에 효과가 인정되고 있으며(4-6), 그 안전

성과 기술적 타당성이 국제기구(FAO/IAEA/WHO)에 의해

보증되고 있다(7). 현재 중국, 일본, 미국 등 세계 56여 개국

에서 이미 상업적으로 방사선조사식품의 생산, 유통이 본격

화되고 있으며(8), 1984년 방사선 조사 식품에 대한 Codex

일반 규격이 채택되었다(9). 그러나 방사선조사식품에 대한

교역국간의 규정이 상이하므로 조사식품의 수입 및 유통관

리를 위해 식품의 방사선 조사 판별기술의 개발이 진행되고

있다.

방사선조사식품의 소비자 수용도를 높이기 위한 여러 요

건 중에서도 조사식품의 품질관리 및 품질보증을 위한 조사

식품의 표시제도(labeling)와 이를 뒷받침할 수 있는 조사식

품의 확인 방법(identification method)에 관한 연구가 가장

시급한 과제로 인식되고 있다(4,10). 방사선조사식품의 확인

방법 정립은 국제교역에서의 검역과 제품의 품질관리뿐 아

니라 자국의 경제적 이익을 위해서도 필수적이다. 이에 따라

우리나라에서는 방사선조사 허가식품 중 7종(향신료 및 이

들 조제품, 복합조미식품, 감자, 마늘, 생버섯, 건조버섯, 양

파)에 대하여 물리적 검지법으로서 광자극발광분석법(PSL,

photo-stimulated luminescence)과 열발광분석법(TL, ther-

moluminescence)의 시행(2010.1.1)을 위하여 검지법을 확립

고시(2007.4.12)한 바 있다(11).

식품의 방사선조사 여부 확인은 조사된 식품에서 발생되

는 물리적, 화학적 및 생물학적 변화에 따른 다양한 연구들이

수행되었으며, 이에 따라 Codex 표준방법(12)과 EU의 CEN
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방법(13)이 보고되고 있다. 이들 방법들은 방사선조사식품

에서 발생될 수 있는 free radical을 측정하는 전자스핀공명

분석(ESR, electron spin resonance)(14), 혼입된 무기물

(mineral)의 광자극발광(PSL)(15) 및 열발광(TL) 분석(16)

등의 물리적 방법과 방사선 조사로 인해 생성되는 지방질

함유식품의 hydrocarbon 및 2-alkylcyclobutanone(2-ACB)

분석 등의 화학적 방법(17)이 있으며, 생체 시료의 DNA 손상

(18), 미생물 농도 저하, 발아력 저하 등이 알려지고 있다.

따라서 본 연구에서는 수산 가공 부산물인 자숙액을 식품

및 공중보건 소재로 이용하기 위해 위생화 및 기능성 증진의

목적으로 사용한 방사선조사 여부 판별 분석 방법을 연구하

여 다양한 식품 및 소재에서의 방사선조사 검지 기술의 개발

에 활용하고자 한다.

재료 및 방법

실험 재료

본 연구에서 사용한 톳, 문어 및 참치 자숙액은 국내 수산

업체 태림 산업, 우영수산, 동원수산에서 각각 구입하거나

제공받아 사용하였다. 방사선조사 확인 실험을 위하여 자숙

액을 low density polyethylene(LDPE) bag에 포장하여 방

사선 조사하였다.

시료의 감마선조사

감마선조사는 한국원자력연구원 방사선과학연구소(Jeong-

eup, Korea) 내 선원 11.1 PBq, Co-60 감마선 조사시설(point

source AECL, IR-79, MDS Nordion International Co. Ltd.,

Ottawa, Canada)을 이용하여 실온(22±1oC)에서 시간당 10

kGy의 선량률로 각각 0, 5 및 10 kGy의 총 흡수선량을 얻도

록 하였다. 흡수선량 확인은 alanine dosimeter(5 mm, Bruker

Instruments, Rheinstetten, Germany)를 사용하였다. Dosi-

metery 시스템은 국제원자력기구(IAEA)의 규격에 준용하

여 표준화한 후 사용하였으며, 총 흡수선량의 오차는 2% 이

내였다. 비조사구인 0 kGy는 동일한 온도효과를 얻기 위하

여 감마선 조사시설 외부에 둔 후, 조사 직후 처리구와 함께

4
o
C 냉장고에 저장하였다.

광자극 발광(photo-stimulated luminescence, PSL)

분석

PSL 분석은 CEN 방법(19) 및 KFDA 방법(11)에 준하여

실시하였다. PSL 측정에 사용된 모든 시료는 최대한 빛이

차단된 장소에 보관하면서 cross-contamination을 피하여

측정하였다. 감마선 조사한 자숙액을 건조시켜 수분을 제거

한 후 분말 형태로 2 g씩 취하여 disposable petridish에 담아

PSL system(Glasgow, UK) 시료 chamber에 넣고 PSL pho-

ton count를 3회 반복 측정하였다. 기기의 cycle time은 1초,

cycle 횟수는 60, dark count 24±2.4, light count는 22±1.3
이었다. 측정 결과의 판정에서 lower threshold value는 T1=

700 counts/min, upper threshold value T2=5000 counts/min

으로 T1 이하의 값은 비조사 시료(negative control)로, T2

이상의 값은 방사선 조사된 시료(positive control)로 판별하

였다(19,20).

TL(thermoluminescence) 분석

TL 측정을 위한 mineral 추출은 sample로부터 water

rinsing, hand picking 등의 방법을 이용하였다. 자숙액에 일

정량의 증류수를 가하여 ultrasonic agitator에서 5분간 처리

한 후 다시 시료를 water rinsing하며 125 μm sieve를 통과

시켜 일정시간 정치시킨 후 침전물을 취하였다. 침전물을

test tube에 옮겨 닮은 후 sodium polytungstate solution(2.0

g/mL) 5 mL을 가하여 유기물을 제거하고 증류수로 세척하

였다. 일반적으로 혼입된 mineral에는 carbonate를 함유하

고 있으며 이 carbonate는 재조사 후 측정 시 1차 측정에서의

glow curve peak에 대해 영향을 초래하므로 1 N HCl 2 mL

을 가해 10분간 암소에서 정치하여 carbonate를 제거하였고

1 N NH4OH 2 mL을 가해 중화시켰다. 중화된 mineral은

증류수로 충분히 세척한 후 acetone으로 몇 차례 세척한 후

건조시켰다. 건조된 mineral 0.5 mg을 TL disk에 옮겨 담고

50oC incubator에서 하룻밤 예열한 후 측정하였다(20,21).

준비된 mineral의 TL spectra 측정은 TL 측정 시 외부

noise에 의한 영향을 받으므로 암실조건에서 측정 전 TL

system(RISO, Roskilde, Denmark)을 켜 놓고 high pure N2

gas(99.9999%)를 10분 정도 흘려보낸 후 다음 조건으로 측

정하였다(11,21). TL 분석 조건으로는 preheat temperature

50oC, temperature rate 5oC/sec, maximum temperature

400oC, acquire time 70 sec, anneal temperature 400oC(5

sec)로 설정하였다.

시료에서 나타나는 glow curve intensity의 normalization

을 위해서 1차 glow curve를 측정한 후 다시 감마선 조사시

설을 이용하여 실온에서 시간당 일정한 선량률(Gy/sec)로

1 kGy의 총 흡수선량을 얻도록 실시하여 2차 glow curve를

측정하였다. 처음 측정 시 얻은 면적 값을 TL1이라 하고 재

조사 후 측정해서 구한 면적 값을 TL2라 하며 그 후 방사선

조사된 시료가 나타내는 TL glow curve 범위의 TL ratio

(TL1/TL2)를 구하여 이 ratio를 threshold value로 이용하면

조사 여부 확인이 가능하다. 본 연구에서는 자숙액 시료에

대해 1 kGy를 재조사하여 TL2 면적 값을 구하고, TL ratio

값이 0.1 이하이면 비조사구로, 0.1 이상이면 조사구로 판단

하였다(11).

Hydrocarbon 측정

자숙액의 지방 추출을 위해 120 g의 시료에 Na2SO4 140

g 및 n-hexane(Sigma-Aldrich Co., St. Louis, MO, USA)

300 mL을 가하여 균질화 한 후 150 rpm에서 12시간 교반하

였다. 추출된 여액을 원심분리(10000 rpm, 4oC, 20 min)하여

상층액을 취한 후 rotary vacuum evaporator를 사용하여
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Table 1. Phostimulated luminescence (PSL) characteristics
of gamma-irradiated seafood cooking drips

Sample
Irradiation dose (kGy)

0 5 10

Cooking drip from
Hizikia fusiformis

269±1131,2)
(－)3)

337±32
(－)

288±60
(－)

Cooking drip from
Enteroctopus dofleini

348±111
(－)

404±51
(－)

510±70
(－)

Cooking drip from
Thunnus thynnus

260±119
(－)

399±79
(－)

378±120
(－)

1)
Mean±SD (n=3).
2)Threshold value: T1=700, T2=5000, (-)<T1, T1<(M)<T2, (+)>T2.
3)
+, positive, irradiated; －, negative, non-irradiated; M, inter-
mediate.
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Fig. 1. Typical TL glow curves of minerals of gamma-irra-
diated cooking drips of Hizikia fusiformis (A) and cooking
drips of Enteroctopus dofleini (B).

35
o
C에서 유기용매를 제거하고 질소가스로 잔존 유기용매

를 완전히 휘발시켜 냉동 저장하면서 시료로 사용하였다.

추출한 지방 1 g에 정량분석을 위해 internal standard로

서 1 mL eicosane 4 μg/mL hexane)을 첨가하여 hexane으로

활성화시킨 Florisil SPE cartridge(Waters, Milford, MA,

USA)에 가한 후 30 mL n-hexane을 용리용매로 하여 hy-

drocarbon류를 분리하였다. 이 용리용매는 rotary vacuum

evaporator를 이용하여 2 mL까지 농축한 후 0.5 mL까지 질

소로 농축하여 GC/MS 분석기기를 이용하여 분석하였다.

분리한 hydrocarbon류의 분석은 Gas chromatograph mass

selective detector system(Agilent, Waldbronn, Germany)

을 사용하였으며, column은 DB-5(30 m×0.32 mm ID, 0.25
μm film thickness, J&W Scientific, Folsom, CA, USA)를

이용하였다. 온도 program은 60oC에서 170oC까지 25oC/min

의 속도로 승온시키고, 205oC까지 2oC/min의 속도로 승온하

였으며, 다시 10
o
C/min의 속도로 270

o
C까지 승온시켰다. In-

jector와 detector 온도는 각각 250oC, 300oC이며, carrier gas

는 helium을 사용하였으며, 유속은 1.0 mL/min으로 하였다.

시료는 1 μL를 주입하였고, split ratio는 1:20으로 하여 처음

2분 동안 splitless 시켰다. GC/MS 분석조건은 ionization

voltage를 70 eV로 하였고, ion source temperature는 230oC

로 하였다. 또한 분석할 분자량의 범위(m/z)는 40～350으로

설정하였다.

통계분석

모든 실험은 3회 반복 실시하였으며, 얻어진 결과들은

SPSS software(22)에서 프로그램에 의한 ANOVA test를

이용하여 분산분석을 한 후 Duncan의 다중위 검정을 실시

하였다.

결과 및 고찰

PSL 분석 특성

시료의 방사선조사 여부 판별을 위하여 수산 자숙액 3종

에 대하여 PSL을 측정하였다. 수산 자숙액을 3회 반복 측정

한 결과, 모든 자숙액에서 260～510의 photon counts를 나타

내어 비조사 시료로 확인되었다(Table 1)(23). 따라서 방사

선조사 여부를 확인하기 위한 수산자숙액 3종의 PSL 분석

은 적용 가능성이 낮은 것으로 사료되었다.

TL 분석 특성

TL signal 측정을 위한 전처리 과정에서 예비실험을 통

해, 톳 자숙액의 경우 50 mL, 문어 자숙액의 경우 200 mL의

시료를 water rinsing 하여 1 mg의 미네랄을 추출하여 측정

하였다. 그러나 참치 자숙액의 경우, 특이적으로 함유한 지

방과 콜라겐의 함량이 높아(24), TL 방법은 적용 가능하지

않을 것으로 판단되어 본 실험에서 제외하였다. 실험의 신뢰

도를 높이기 위해 미네랄의 분리과정에서 시료를 담지 않은

blank test를 수행하여 MDL(minimal detectable integrated

TL intensity level; 최저검출한계)을 측정한 결과 1782의 값

을 얻었으며, 각 시료의 Glow 2 면적 값이 MDL의 10배를

넘으면 유효한 실험결과로 확인하였다.

현재 자숙액의 경우 국내에서 조사가 허가되어 있지 않기

때문에 안전하다고 받아들여지는 10 kGy를 최고 선량으로

하여 실험에 사용하였다(25). 톳 및 문어 자숙액에서 추출한

미네랄을 사용하여 TL을 측정한 결과를 Fig. 1에 나타내었

다. 실험 결과 톳, 문어 자숙액에서 비조사구에서는 특이

peak를 관찰할 수 없었으나, 5 및 10 kGy 조사구에서는 150
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Table 2. TL ratios (TL1/TL2) of minerals separated from gamma-irradiated Hizikia fusiformis and Enteroctopus dofleini cook-
ing drips

Sample TL glow
Irradiation dose (kGy)

0 5 10

Cooking drip from Hizikia fusiformis
TL1 intensity

1)

TL2 intensity
2)

TL ratio
3)

1801.5
19416.5
0.093

25761
53176.5
0.487

38274
43539.5
0.799

Cooking drip from Enteroctopus dofleini
TL1 intensity
TL2 intensity
TL ratio

2407.5
23013
0.105

4351
22059.5
0.199

7998.5
38169.5
0.211

1)
Integrated TL1 intensity at 150～250

o
C.

2)
Integrated TL2 intensity at 150～250

o
C.

3)
TL1 intensity/TL2 intensity.

Fig. 2. GC/MS chromatogram of gam-
ma-irradiated cooking drip of Thunnus
thynnus at 10 kGy.

～250
o
C 사이에서 조사를 확인할 수 있는 특이 peak가 나타

나는 것을 확인하였다. 또한, 조사선량의 증가에 따라 signal

intensity는 급격히 증가함을 확인하였다. 문어 자숙액에서

는 톳 자숙액보다 TL intensity가 낮게 나타나는 것을 확인

할 수 있었는데, 이는 시료에 따라 원재료에 혼입되는 무기

질(mineral)의 종류와 양의 차이가 나타날 수 있기 때문이라

고 생각된다(26-28). 본 연구 결과 방사선 조사한 자숙액에

서는 150～250oC 범위에서 특정한 glow curve가 나타났으

므로 이들의 방사선조사 여부를 확인하는데 적용이 가능할

것이라고 판단된다.

톳 및 문어 자숙액으로부터 분리한 미네랄에 대한 glow

curve intensity의 normalization을 위하여 1차 glow curve

(TL1)를 측정한 다음 다시 재조사(1 kGy)를 실시하여 2차

glow curve(TL2)를 측정하였다. TL ratio(TL1/TL2)를 측정

한 결과(Table 2), 톳 자숙액에서는 비조사구에서는 0.093,

조사구에서는 0.487 이상의 TL ratio를 나타내었으며, 문어

자숙액에서는 비조사구의 경우 0.105, 조사구에서는 0.199

이상의 TL ratio를 나타내었다. TL ratio 값이 0.1보다 작은

경우는 방사선 조사하지 않은 것으로, 0.1보다 큰 경우는 방

사선 조사된 것으로 판단하는데(29), 본 연구 결과 톳 자숙액

에서는 비조사구의 TL ratio가 0.1보다 낮았으며, 조사구의

경우 0.1보다 높은 값을 보여 normalization이 가능하였으나,

문어 자숙액의 경우, 비조사구에서 0.1보다 높은 0.105의 값

을 나타내어 normalization이 가능하지 않았다. Chung 등

(29)은 백후추 분말시료의 경우 TL ratio가 0.10으로 나타났

으나, 이의 TL glow curve의 모양과 나타나는 온도범위를

고려하여 종합적으로 판단한 결과 비조사 시료로 판단하였

다고 하였다. 본 연구 결과에서도 문어 자숙액의 경우 TL

ratio는 0.105의 값을 나타내었으나, TL glow curve를 기준

하여 조사 여부의 확인이 가능하여 톳과 문어 자숙액의 경우

TL 방법을 이용한 방사선조사 여부의 확인이 가능할 것이

라고 판단하였다.

Hydrocarbon 분석 특성

톳 자숙액과 문어 자숙액에서는 지질이나 지방산의 함량

이 매우 낮아서 hydrocarbon 분석을 이용한 방사선조사 여

부 확인 실험에서는 제외하였다. 이전의 연구에서 수산 자숙

액의 조지방 함량의 분석결과 참치 자숙액의 경우 25 mg

g-1의 함량이 나타났으나, 톳과 문어 자숙액에서는 조지방이

검출되지 않았다(30). 참치 자숙액의 지방에는 palmitic acid,

stearic acid, docosahexaenoic acid(DHA) 등의 지방산이 많

이 함유되어 있다. 이러한 지방산에 방사선을 조사시키면,

중성지방의 carbonyl group의 α 탄소와 β 탄소 위치에서

결합이 끊어져 원래의 지방산보다 탄소수가 1개(Cn-1) 적거

나 2개(Cn-2) 적으면서 첫 번째 탄소위치에 새로운 이중결합

을 가진 hydrocarbon류가 생성된다(24). 즉, palmitic acid로

부터 pentadecane과 1-tetradecene, stearic acid로부터 hep-

tadecane과 1-hexadecene, oleic acid로부터 8-heptadecene

과 1,7-hexadecadiene, linoleic acid로부터는 6,9-heptade-

cadiene과 1,7,10-hexadecatriene이 생성된다. 이러한 hydro-

carbons를 분석하게 되면 지방산이 함유된 식품의 방사선조
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사 여부를 판별할 수 있다. 방사선조사에 의해 생성되는 hy-

drocarbon류 중 palmitic acid에서 유도된 pentadecane과

stearic acid에서 유도된 heptadecane은 유기용매로부터 형

성될 수 있음에 따라(31), 국내 식품공전법에서는 식육 등의

경우 oleic acid에서 유래된 8-heptadecene(C17:1), 1,7-he-

xadecadiene(C16:2), 그리고 난분의 경우 1,7-hexadecadiene

(C16:2)만이 방사선조사 검지를 위한 마커로써 사용된다(31).

Fig. 2에서와 같이 참치 자숙액의 10 kGy 조사구에서는

pentadecane(C15:0), hexadecane(C16:0) 및 heptadecane(C17:0)

등이 검출되었으나, 판별마커인 8-heptadecene(C17:1), 1,7-

hexadecadiene(C16:2)은 확인되지 않았다. Lee 등(32)은 참치

자숙액 에탄올 추출물의 지방산 조성은 myristic acid(8.03%),

palmitoleic acid(3.00%), palmitic acid(53.29%), vaccenic

acid(10.06%), stearic acid(22.32%) 및 docosahexaenoic

acid(5.30%)라고 보고하였다. 하지만 oleic acid는 확인이 되

지 않았으며, 이로부터 방사선 조사의 판별을 위한 특이적인

hydrocarbon인 8-heptadecene(C17:1), 1,7-hexadecadiene

(C16:2)은 검지되지 않은 것으로 사료된다. 이러한 결과로부터

참치 자숙액의 감마선 조사 확인 방법으로서 hydrocarbon은

적용 가능하지 않다고 사료되었다.

요 약

수산 자숙액의 조사 여부를 판별하기 위해 물리적(PSL,

TL) 및 화학적(hydrocarbon 분석) 검지 시험을 진행하였다.

10 kGy까지의 감마선 조사를 적용한 자숙액을 PSL법으로

측정하였을 때, 모든 자숙액에서 260～510의 photon counts

를 나타내어 자숙액의 방사선조사 여부의 확인 방법으로서

PSL은 적용 가능성이 낮다고 사료되었다. 수산 자숙액에

TL법을 적용한 결과 톳 및 문어 자숙액의 경우 방사선 조사

한 자숙액에서 150～250oC 범위에서 특정한 glow curve가

나타났으므로 방사선조사 여부를 확인하는데 적용이 가능

할 것이라고 사료된다. 참치 자숙액의 경우 감마선조사에

의해 유래되는 hydrocarbon은 검출되지 않았는데, 이는 참

치 가공에서 부산물로 얻어지는 자숙액의 낮은 지방산 함량

과 자숙 공정에 따른 상이한 지방산 조성에서 비롯한 것이라

고 사료된다.
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