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Abstract 

Radiation-induced hydrocarbons from the irradiated soybean were investigated to compare the chemical 
properties of irradiated and non-irradiatεd foodstuff. The soybean was gamma-iπadiated at 2 kGy and 
the lipid was extracted by hexane or supercritical carbon dioxide with co-solvents. Hydrocarbons were 
sεparatεd by florisil column chromatography and then analyzed with GC-MS method. Hydrocarbons , 
such as 1,7-hexadecadiene (C16:2), 1,7,1O-hexadecatriene (C16:3) , 8-heptadecene (C17:1) and 6,9-hep 
tadecadienε (C17:2), were predominantly detected in soybean. The characteristic of extracts was found 
that thε mcreasε of the pressurε and the temperature in supercritical fluid extraction condition has made 
extraction of volatile hydrocarbons possible and more rapidly. It could be concluded that the supercrit 
ical t1uid εxtraction was altemative extraction method for the dεtection for irradiated foodstuffs. 
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새로운 식품가공 및 저장 방법으로 알려진 감마 

선 조사는 이용대상 식품에 대해 성장억제， 숙도조 

정， 저장수명 연장， 살충‘ 살균 및 건조식품의 물성 

개선 등에 탁월한 효과가 입증되면서 수출입 식품 

의 위생적 품질 보증 및 검역처리로써 활용 가능성 

이 확인되고 있으며 우리나라달 포함한 세계 52개 

국에서 사용이 허가 되어 있다 방사선 조사식품은 

그 안정 성 이 관련 국제 기구얀 Food and Agriculture 

Organization(FAO), World Health Organization 

(WHO), Intemational Atomic Enεrgy Agency (IAEA) 

등에 의해 인정되었고， 조사식품에 대한 Codex 일 
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반 규격이 채택되면서 식품의 방사션 조사는 증가 

추세에 있다(K won et al. , 2000; FDA, 1986; 

Codex, 1984) 

특히 방사선 조사는 근래에 들어 살충 및 살균 

화학 물질의 사용이 억제되고 있는 데 따른 가장 

유망한 대체 방법으로 대두되고 있기 때문에 이를 

사용하면서도 소비자들의 반응을 염려하거나 방사 

션 조사 식품의 판별이 어렵다는 점 때문에 표시 

없이 수출할 가능성 이 크다. World Trade Organiza 

tion(WTO) 체 제하에서 농수산물 등 식품의 교역 이 

크게 늘어날 것을 전망한다면， 방사선 조사식품의 

수출입 관리 및 유통 관리뿐만이 아닌 국내에서 생 

산되는 방사선 식품의 유통 관리를 위한 조사 여부 

판별 기술이 필요한 실정이다(Hwang et al. , 1998a) 

방사선 조사 식품의 겸지 또는 확인에 관한 연구 

는 1980년대 중반 이후부터 방사선 조사식품의 교 

역이 예상되면서 본격 시작되었다. 특히 검지기술 
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의 방법 에 준하여 N~S04와 n-hexane을 사용하여 

추출 하였으며， 원심분리 (3400 φm， 40C, 20 min)하 

여 상층액을 취해 r따y vacuum evaporator (EYELA 

N-I000, Japan)를 사용하여 400C 이하에서 용매를 

휘발시켜 지방질음 얻었다 

초임계유체를 이용한 추출 

실험에 사용된 초임계유체 추출장치는 Fig. 1에서 

보는 바와 같이 cooling head가 장착된 HPLC 

pump(pu-98α JASCO Co., Japan)와 보조용매를 공급 

하는 또 다른 HPLC pump, extraction vεssel이 설치되 

어 있는 air갑riven oven(CO-965 column oven, JASCO 

Co., Jap따1)， 수집 용기에 effluent가 포집될 수 있는 전 

자식 back-pressure regul따or(880-01 ， JASCO Co., 
Japan)로 나누 어져 있다. 한편 각 추출 공정의 변수인 

압력과 온도는 back-pressure regulator와 air-마iven oven 

에 의해 각각 조절할 수 있도록 제조되어 있다. 

시료 30 g을 추출용 vessel에 충진하여 각각의 압 

력(150 bar, 200 bar, 250 bar), 온도(400C， 50oC, 

60oC)에서 CO2 유속 2 mLlmin으로 60분간 추출하 

여 지방 수율에 따른 가장 추출 효율이 좋은 조건 

하에서 보조 용매 ethanol, methanol, acetone, chloro­

form ‘ pentane을 첨 가하여 추출 하였다. 

Hydrocarbon으| 분리 
Hydrocarbon 분리에 λF용된 hexane은 모두 HPLC 

용(Merk， Germany)이 었다. Hydrocarbon 분리 에 사 

용 된 chromatography용 florisil(Fishεr Scientific, 

U.S.A., 60-100 mesh)은 휘발성 유기오염물질을 지l 

거하기 위하여 5500 C 회화로에서 하루 밤 태워 상 

온으로 식힌 후 무게비로 3% 물음 가한 뒤 균질화 

하고， 이를 12시간 이상 방치 후 볼활성화시켜 충 

잔제로 사용하였다 Teflon stopcock가 부착된 유리 

column(2.3x20 cm)을 n-hexane으로 씻은 후 25 g의 

불활성화시킨 florisil을 충진하였다 정량분석음 위 

하여 추출 지 방질 1 g에 n-eicosane( 4 μg1mL n­

hexane)을 intemal standard로 첨 가하고 florisil 

column에 가한뒤 1.5 mL/min 속도로 60 mL를 받아 

내용물이 약 5 mL가 될 때까지 rotary evaporator 

(400 C, 355 mbar)로 농축한 후 0.5 mL까지 고순도 

질소(99.99%)로 농촉하여 GC-MS 분석용 시료로 사용 

하였다(La‘:vrence et al., 1997; Les탱ds et al., 1993). 

의 연구는 세계소비자연맹 (IOCU)의 요구와 더불어 

일부 EU 국가들에 의해서 시작되어 지금까지 개발 
되고 있다. 방사선 조사에 의해 야기되는 변화로는 

대개 free radical의 생성. 혹입된 띠네랄의 열발광 

특성， 점도저하， hydrocarbon류 생성， DNA 이중쇄 

염기의 변화， 미생물수의 감소， 발아력 저하 등이 

일려지고 있으며 (IAEA， 1991), 이륜 토대로 한 

thermoluminescence(TL)(Hwang et al. , 1998b), 

electron spin resonance(ESR)(Desrosiers와 Eclaug버n， 

1998), GC 또는 GC-MS를 이용한 hydrocarbon 및 

alkylcyclobutanone 분 석 (Horvatovich et al. , 2000) 

등이 활발히 연구되어 지고 있다(Lee et al. , 2001) 

Hydrocarbon류의 검출 방법은 대부푼 동물성 식품 

을 대상으모 연구기← 진행되어 왔으며 지방이 많이 함 

유된 대두， 참깨， 잣， 땅콩 등과 같은 식물성 식품의 

경우 제한적으로 띤구가 수행되어 지고 있다(Hwang 

et al., 1998a). 하지만 지방 추출 과정에 있어서 흔히 

사용되고 있는 용매 추출법은 적전한 용매의 선택， 용 

매의 제거 빛 낮은 분리 효과 등의 어려움이 있다(Shin 

et al., 2002). 무엇보다도 추출 시간이 오래 걸리고 유 

기 용매의 사용이 많은 점에서 비효율적이다. 

따라서 본 연구에서는 수입량이 증가하고 있는 

대두를 이용하여 분석의 전처리 기숨로 선택적 추 

출이 가능하며‘ 용매 제거가 용이하고 추출 시간을 

단축시킬 수 있는 초임계유체 추출공정 (supercritical 

fluid extraction, SFE)음 이용하여 북포화 지방산이 

다량 함유되어 있는 대두에 방사선을 조사한 후 조 

사에 의 해 유래 된 hydrocarbon류를 분석 하여 초임 

계유체 추출공정을 방사션 조사 여부 판별을 위한 

전처리 기술로서 활용하고자 하였다. 
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실험재료 

대두는 2003년에 수확 된 것으로 경북 상주시의 

농가로부터 구입 하였고 시료의 방사선 조사는 C061l 

감마선 조사시설(한국원자력연구소‘ κ<\ERI)을 이용 

하여 실온에서 시간당 일정한 선량률로 2 kGy의 총 

흡수선량음 얻도록 하였으며， 흡수선량의 오차는 

:t5% 미만이었다. 감마션 조사시료와 대조시료는 분 

쇄하여 표준망체를 사용하여 일정하게 분리한 후 

실온에서 보관하면서 실험에 사용하였다. 

재료및방법 

분석기기는 GC-MS 래
꺼
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용매추출 
시료로부터의 지방 추출은 Choi와 Hwang(1997) 
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Hewlett-packard 6890(U.S.A.)을 사용하였으며 , 시료 

의 이온회는 electron impact ionization(EI) 방법으로 

행하였다 분석조건은 ionization voltage 70 e V, ion 

source temperature 2300C로 각각 하였다. 사용된 

column은 DB-5(J&W, 30 mxO.32 mm I.d. , 0.25 

μm film thickness; J&W Scientific, Folsom, CA, 

U.S.A.)를 사용하였고， carrier gas는 helium을 1.0 

mL/min 조건으로 사용하여 실험하였다. 1뼈ctor와 

detector의 온도는 각각 2500C로 하였다. Oven 온도 

는 600C에서 1700C까지 250C/rnin 속도로， 2050C까 

지는 20 C/rnin 속도보 승온하였고， 다시 100C/rnin 속 

요무 2700C까지 승온시켰다 분석 시료는 2μL뜰 주 

입하였으며 초기에는 split1ess, 2분 후에는 split( 1 :20) 

로 하였다 분리된 성분의 확인은 준비된 Sigma사 

(U.S.A.)의 표준품[1-tetradecene(1 4: 1), pentadεcane 

(1 5:0), l-hexadecene(l6:1), 1,7-hexadecadiene(1 6:2), 

heptadecane( 17 :0), 8-heptadecene( 17: 1 ) 등， TeLA 

GmbH Berlin, Germany 1과의 retεntion time와 mass 

spectrum 대조로서 실시하였으며， intemal standard를 

사용하여 hydrocarbon류의 생성량음 정량하였다. 

결과및고찰 

추출방법에 따른 hydrocarbon류으| 김출특성 
식품에 함유되어 있는 지방산 조성플 알고 있다 

면 방사선 조사에 의해 생 성 되는 hydrocarbon류를 

예측할 수 있다. Lee et al.(2001)에 의 하면 국내산 

대두의 경우 linoleic acid 54.26%와 oleic acid 

23.32%가 포함되 어 있고 약 9.83% palrnitic acid와 

9.23% 정도의 linolenic acid로 구성되어 있다고 보 

고하였다. 따라서 본 섣험에 사용된 간마선 조사 대 

누에 함유되 어 있는 linoleic acid로부터 6,9-hepta­

decadiene(l 7:2)와 1 ，7 ， 10-hexadecatriene(l 6:3)들 oleic 

acid로부 터 8-heptadecene( 17: 1)과 1,7 -hexadecadiene 

(1 6:2)을 palrnitic acid로부터 l-tetradecene(14: 1), 

pentadecane(15:0) 등의 hydrocarbon류의 검출을 가 

대할 수 있었으며， Tab1e 1 에서 그 검출 여부를 확 

인 할 수 있었다. Horvatovich et al.(2:α)())과 Tewfik 

et al. (l 998)은 식품에 함유되어 있는 지방은 고에너 

지의 방사션에 의해 지방 분자 내의 탄소 사이의 

결합이 끊어짐과 동시에 rearrangement와 같은 반응 

을 수반하여 여러 종류의 방사선 산물이 생성되는 

데 , 그 중에서 일부 radiolytic hydrocarbon은 지 방산 

의 조성에 많은 영향을 받는다고 보고하였다. 중성 

지 방의 carbonyl group의 Q탄소와 0탄소 위 치 에서 

결합이 끊어져 원래의 지방산보다 탄소수가 1개 (Cn←) 

적거나‘ 2개 (Cn강) 적으면서 첫번째 탄소위치에 새로 
운 이증겸합음 가진 hydrocarbon류가 생성된다 이 

때 생 성 되 는 주요 hydrocarbon류 로는 lin이eic acid 

로부티 생성되는 6，9-heptadecadiene(l 7:2)와 1,7, 10-

hexadecatriene(l 6:3), oleic acid로부터 8-hepta­

decenε(17: 1)과 1,7-hexadecadiene(16:2), 그리고 p빠빼c 

acid에 서 생 성 되 는 pentadencane(l5 :0)과 l-tεtra­

dεcene(1 4: 1) 등이 있다. 

대두로부터 분리 한 주요 hydrocarbon류의 GC-MS 

분석에 의하면 용매추출 및 초임계유체 추출의 경 

우 비조사 시료에서는 14:0, 15:0, 16:0 및 17:0을 

저l외하고는 뚜렷한 hydrocarbon류의 겸출이 없었으 

며， 조사시료에서는 기대한 모든 hydrocarbon류가 

검출되었다. 용매추출 및 초임계추출 방법 모두 대 

두에서 검 출된 hydrocarbon류에 대 하여 조사 시료 

와 비조사 시료간의 명확한 차이를 나타내었다. 

비조사 시료에서 검출되는 palmitic acid 유래의 

15:0을 포함한 포화 hydrocarbon듀는 비조사 시료에 

서도 검출되어 벙사선조사여부플 확인하기 위한 

maker로서는 적당하지 않은 것으로 판단되었다. 

Hwang et al.( 1998a)은 14:1과 16:1도 비조사 시료 

에서 가끔씩 검출되기도 하며 고선량 시료에서도 

Table 1. Summary of results showing the presence of hydrocarbons in irradiated soybean extracted using the solvent and 
supeπritical fluid extraction(SFE) methods. (SFE conditions : pressure 200 bar, temperature SO"C, CO2 flow rate 2 mL/ 
min, extraction time 60min) 

Method 
Hydrocarbons 

14:1 14:0 15:0 16:3 16:2 16:1 16:0 17:2 17:1 17:0 
Solvent extraction 

non-irradiated sesame + + + + + 
irradiated sesame + + + + + + + + + + 

SFE 
non-irradiated sesamε + + + + 
irradiated sesamc + + + + + + + + + + 
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Fig. 2. Quantity of lipid from soybean as a function of 
extraction temperature at various press따'cs in SFE(C02 
flow rate 2.0 mUmin, extraction time 6Omin). 

선조사 시료의 hydrocarbon류의 추출방법으로 적용 

가능하다 생각된다. 

Fig. 1. Flow diagram of supeπ꺼tical extraction system. 
(1) Liquid carlX)fi dioxide cy피않r (9) Mixer 
(2) Modifier (1이 Line switc뼈ng valve 
(3) Cooling circulator (11 ) Stop valve 
(4) COz purnp with αm피19 jacket (12) Extraction vessel 
(5) Modifier pump (1 3) Oven 
(6) (7) Stop valve (14) UV-Detector 
(8) Pre-heating coil (15) Back pressure regulator 초임계 이산화탄소를 이용한 지밤 추출 

Hydrocarbon 분리에 필요한 지방을 추출하그I자 초 

입계유체 추출공정을 적용하여 최적 조건을 선정하 

고자 하였다 분쇄한 대두를 초입계유체로 각각의 

다른 온도， 압력에 따라 추출하여 초임계유체 추출 

공정에 대한 지방 추출량을 측정하였다. 추출 압력 

및 온도에 따라 추출된 대두 지방의 추출량을 Fig. 

2에 나타내었다. 압력이 증가할수록 지방 추출량은 

증가하는 경향을 보였으나 200 bar이상의 압력에서 

는 압력 증가에 따른 증가폭이 다소 완화되었다. 온 

도 변화에 따른 지방의 추출량은 온도가 높아짐에 

따라 지방추출량은 증가하였으나 500C 이상에서는 

뚜렷한 차이가 나타나지 않았다. 이러한 결과는 온 

도를 상송시키면 열역학적으로 matnx 내부 용질로 

의 열전달이 보다 강렬해지고， 용질은 증기압이 높 

아져 초엄계 이산화탄소에서 보다 쉽게 용해된다. 

그러나， 온도가 증가할 때 초임계 이산화탄소의 밀 

도는 감소하므로 용해도는 감소하게 된다(Juncheng 

et al. , 2(01). 따라서 추출의 효율성을 고려할 때 최 

적 조건은 압력 200 bar, 온도 500C로 생각된다. 

Fig. 3은 초임계유체 추출공정을 이용한 감마션 

조사여부에 따른 대두의 hydr없rbon류 분석 chromato­

gram이다. 대두의 지방산 조성은 linoleic acid, 

palmitic acid, oleic acid 등의 순으로 높은 함량을 

나타내었다. 이들 결과에서 보면 linoleic acid로부터 

소량 검출되기 때문에 marker로 활용하는 데에는 

문제가 있다고 보고하였다. 

Table 2는 용매 추출 및 초임 계유체 추출공정의 

marker로 활용 가능한 hydrocarbon류의 검출량을 비 

교하였다. Choi와 Hwang( 1997)은 용매 추출공정 에 

비해 초임계 추출공정에 의해 추출된 hydrocarbon 

류의 검출량이 더 많았다고 보고하였다. 대두에는 

linoleic acid유래의 17:2와 16:3, oleic acid 유래의 

17:1과 16:2가 각각 예상대로 겁출되었다 따라서 간 

단히 온도와 압력을 변화시켜 용해력을 조절할 수 

있으며 용매추출법보다 사용 용매의 범위가 넓을 

뿐만 아니라 사용되는 용매는 미량이므로 분석시 

환경오염을 줄일 수 있는 초임계추출 방법이 감마 

Table 2. Quantity of hydrocarbons detected from a 
irradiated soybean by solvent and supercritical fluid 
extraction(SFE). (SFE conditions : pressure 200 bar, 
temperature 50oC, CO2 flow rate 2 mL/min, extraction 
time 60min) 

17: 1 

0.58 

4.01 

Hydrocarbon (μg/잉 

16:2 17:2 

1. 10 1.85 

4.40 6.08 

16:3 

2.13 

4.80 

Method 

Solvent extractÎon 

SFE 
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Fig. 3. GC-MS chromatograrns of hydrocarbons detected in irradiated soybean by SFE(up; non-irradiated soybean, 
dOWD; 2 kGy-irradiated soybean). 

생성되는 16:3과 palmitic acid로부터 생성되는 15:0 

의 피크가 가장 크게 나타나 Lee et al‘ ’(2001엠 결 
과와 유사하였다. 

보조 용매별 hydrocarbon류으| 검출 특성 
실험결과 가장 효율적인 추출조건인 200 bar, 500 C 

에서 초임계 이산화탄소 유속 2 mUmin에 보조용 

매에 따른 hydrocarbon류 검출특성을 확인하그l자 극 

성 이 다른 ethanol, methanol, acetone, chlorofonn, 

pentane을 보조용매로 하여 유속 0.2 mUmin로 하 

여 %분간 추출한 결과를 Fig. 양t 5에 나타내었다 

Fig. 4는 초임계유체인 CO2와 보조용매를 첨가하였 
을 경우의 추출되는 지방량을 비교한 것으로 CO2 

만을 사용한 것과 pentane을 보조용매로 사용한 것 

을 제외한 나머지 보조용매 모두에서 지방 추출량 

이 증가하였으며， acetone을 보조용매로 사용한 경 

우가 가장 많이 추출되었다. Fig. 5는 marker로 사 

용될 수 있는 hydrocarbon류를 GC-MS로 분석 한 결 

과를 나타낸 것이다 Acetone을 보조용매로 사용하 

였을 경우 다른 보조용매에 비해 대략 2-3배 정도 

hydrocarbon류가 높게 검출되었으며 지방 추출량이 

낮게 나타난 pentane의 경 우도 비교적 hydrocarbon 

류가 높게 검출되었다 이에 비해 ethan이과 chloro­

fonn의 경우 지방 추출량은 높게 나타났지만 hydro-

l 

CO, +Pentane 

_ CO, +Ol loroforll 
동 
.=: co， +Acetα18 g 
8, CO, +E t hano 

ω， +‘ethano 

따I
 o 

2 3 4 5 

Lipid yield(g/3Jg) 

Fig.4. Q뻐ntity of 피lpid extracted from irradiated soybean 
at various co-solvent in SFE(Extraction conditions : 200 
bar, 50"C, 6Omin, COz ßow rate 2.0 mUmin, Co-solvent 
ßow rate 0.2 mUmin). 

carbon류는 낮게 검출되어 보죠용매의 종류에 따라 

상이 하였다. 보조용매에 따른 hydrocarbon류 검출 

량의 차이는 hydrocarbon, 보조용매， 그리고 CO2 간 
의 복잡한 상호작용 때문이라고 보고되고 있다 
(TewfIk et al, 1998; Lee et al. , 1999). 

이러한 결과로 볼 때 200 bar, 500C조건에서 

acetone을 보조용매로 사용하였을 때 초임계 유체 

추출 공정은 감마선 조사 여부 검지 기술에 있어서 

hydrocarbon류 추출의 전처리 방법으로 활용 가능 

하리라 사료된다. 
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Fig. 5. Quan때ty of hydrocarbons detected from 
irradiated soybean at various co-solvent in SFE(A; CO2 
8: CO2+Methanol, C; CO2+Ethanol, D; CO2+Acetone, E; 
CO2+C비oroform， F; CO2+Pentane). 
Extraction conditions : 2oobar, 50"C, 6Omin , CO2 flow rate 
2.0 mL/min , Co-solvent flow rate 0.2 mLImin 

감마선조사 대두에서 hydrocarbon류 검출을 위한 

검지 전처리 기술로 초임계유체 추출공정을 활용하 

고자 하였다 용매 추출에서와 같이 초임계유체 추 

출공정을 이용하여 겁출된 hydrocarbon류는 동일하 

게 겸지되었으며 그 marker로써 활용 가능한 hydro­

carbon류인 16:3, 17:2, 16:2, 17: 1은 비조사 대두에 

서는 검출되지 않았다. 초임계유체 추출조건에 따른 

지방함량은 추출압력과 온도가 증가함에 따라 증가 

하였으며， 가장 효율적 인 조건은 압력 200 bar, 온도 

50"C구간이었다. 보조 용매블 사용한 초임계유체 추 

출 공정에서 추출된 지방함량은 용매 추출 구간보다 

많았으며 보조용매 별 hyω'oc따bon류의 검 출량은 

methanol을 제외하고 전반적으로 우수하였다. 특히 

acεtone의 경우 추출된 hy따ocarbon듀는 CO2만을 사 
용한 초임계유체 추출공정에서 보다 2배 이상 많이 

검출되어 초임계유체 추출공정을 이용한 hydroc없bon 

추출에 유용한 보조용매임을 확인하였다. 
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