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Abstract 

ηús study was carried out to estimate the sorption characteristics of llÚcroencapsulated squid liver oil powder. Squid 
oil is an abundant source of p이yunsaturated fatty acids, especi외Jy EPA and DHA. 까le p이yunsaturated fatty acids 
was oxidized easiJy du디ng storage and processing. MicroencapsuJated squid liver oil was achieved by the spray ψy­
ing method. The equilibrium moisture content had higher va]ues at lower storage temperatures, and higher water 
activity. The monolayer moisture content showed a higher significance by the GAB equation than BET equation. 
The estimated monolayer moisture content was shown to be 0.085-0.157 g HP/g dry s이id. 까le isosteric heat of 
sorption varied between 1279.53 to 60.24 c외Jmol on the water activity 1evels. The fitness of the isotherm curve was 
shown to be in the order of Khun, Ha]sey, Caurie and Oswin model. The equilibrium relative hUllÚdity prediction 
model was established by the function of water activity, time and temperature, respectively. 
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서 론 

오징어 내장에는 일반어류에 비해 지방， 비타민 B군， 무 

기질 함량이 높고， 특히 간에는 유지함량이 30-40%로 높 

게 함유되어 있으며， 간유 중에는 (J}-3계 지방산인 EPA, 

DHA의 함량이 40% 이상으로 저가 다획성 어류인 정어리 

의 25%에 비하여 높기 때문에(須山， 1983) 고부가가치 기 

능성 식품소재로서의 활용 가능성이 제기되고 있다. 최근 

EPA, DHA와 같은 불포화지방산이 풍부하게 함유된 어유 

를 캡슐로 제조하거나 분말화하여 건강기능식품， 수산식품， 

제과， 제빵， 탄산음료， 가공치즈， 조제분유 동에 첨가하여 

상품화되고 있다. 그러나 어유의 지방산은 탄소수가 많고， 

불포화도가 높기 때문에 쉽게 산화되어 고분자의 산화물을 

생성하여 품질저하를 초래하므로 직접적인 식품첨가가 제 

한되고 있다(pinche et aL, 1988; Shukla & Perkins, 1991). 

이러한 문제점을 개선하기 위하여 수십 μm의 직경을 갖는 

rniCf(χ때S버e을 제조하는 방법인 미세캡슐훼rnicroencaps뼈1io띠 
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가 시도되고 있으며， 미세캡슐 제조방법으로 spray φying 

process, coating process, extrusion 동 10여 가지 가 보고되 

고 있으나， 현재 상업화되어 이용되고 있는 여러 방법들 

중에 분무건조법이 가장 일반적이고， 경제적인 방법으로 

알려지고 있다(Risch， 1993). 

일반적으로 건조식품의 경우에는 아무리 건조가 잘 되었 

다 하더라도 저장온도 및 저장상대습도， 포장재의 방습조 

건 퉁이 적합하지 않으면 흡습에 의해서 저장기간 중 품질 

변화가 발생한다. 즉 건조식품의 저장성은 수분활성도， 제 

품의 종류， 저장 온도 동 다양한 요인들에 영향을 받으며 

특히 수분활성도에 따라 비효소적 갈색화 반응， 지방의 산 

패， 미생물의 발생 정도가 달라진다. 따라서 건조식품 저장 

시 변질을 방지하기 위해서는 식품 종류에 따른 홉습특성 

을 이해할 수 있는 동온흡습곡선을 작성하는 것이 중요하 

며 ， 저장한계 수분함량인 단분자층 수분함량을 결정하고， 

홉습에 필요한 에너지를 구함으로서 건조식품의 저장조건 

및 포장조건의 선택시 유용한 기초 자료가 된다(Diosady 

et al., 1996; Song & Park, 1995). 

따라서 본 연구에서는 미세캡슐화된 오정어 간유 분말의 

흡습특성과 수분활성도 예측을 위한 모델식을 수립함으로 

써 오정어 간유 분말의 활용성을 증대시키고자 하였다. 
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재료및방법 

재료 

오징어 조유는 (주)현대특수사료에서 제공받아 탈산， 탈검， 

탈색， 탈취과정 에 따라 정제하여 냉장고WC)에 보관하면서 

사용하였다. 유화제는 F-I60(sucrose monostearate: sucrose 
di-, tri-, and tetrastearate=7:3, Ilshin Emulsifier Co., Ltd., 

Korea)을 사용하였으며， 이 때 }표B값은 16이었다. 피복물질 

로는 Na-caseinate(MSC Co., Ltd., Korea), ß-cyclodextrin 

α1SC Co. , Ltd. , Korea)을 사용하였다. 

오징어 간유의 미세캡슐화 

피 복물질로 사용한 Na-caseinate와 ß-cyclodextrin의 비 율 

을 4:6(w/w)으로 혼합하여 용해한 후 유화제 F-I60을 첨가 

하여 homogenizerσ25 Basic, IKA, Germany)로 22，α)() rpm 

에서 20분간 균질화시킨 후 오징어 간유를 가하여 유화액 

을 제조하였다. 이때 피복물질과 오징어 간유와의 비율은 

4:6(w/w)으로 하였다. 제조된 유화액을 분무건조기 (B-191 ， 

Buchi, Switzerland)를 이용하여 미세캡슐화하였으며 ， 기기 

운용조건은 inlet temperature를 130-1600C, outlet temperature 

를 80-900C로 설정 하였고， 시료 공급속도는 6 mL/min으로 

하였다. 

평형수분함량의 측정 

미세캡슐화 분말의 평형수분함량은 수분활성도 측정기 

(ηlermoconstanter， TH200, Novasina, Swiss)로 측정 하였다 

미세캡슐화 분말 0.2 g을 chamber 내에 담고 기기 내부의 

수분활성도를 포화 염용액을 이용하여 0.1 1, 0.33, 0.53, 

0.75 , 0.90로 유지시킨 후 100C, 20oC, 300C의 온도에서 주 

어진 수분활성도에 평형이 될 때까지 흡습시켜 평형수분함 

량을구하였다. 

단분자층 수분함량의 측정 

단분자층 수분함량은 Brunauer-Emmett- Tellertlr(BET)식 

(Brunauer et al., 1938)과 Guggenhein-Anderson-Boer(GAB) 

식 (Samaniego-Esguerra et al. , 1991)을 이용하여 회귀식을 

통해 얻어진 각 방정식의 계수로부터 산출하였다 

Aw 1 C-l BET equation , . •• = _'-_ + ~ - ~Aw 
, m(l-A w) m)C m )C 

m,CkAw 
GAB equation m = " ,. ,, : 

(I - kAw)(l-kA w+ CkAw) 

Aw : Water activity 

m : Equilibrium moisture content(d.b.) 

m, : Monolayer moisture content(d.b.) 

C,k : Constants 

흩습엔탈피의 결정 

평 형수분함량에 도달하는데 필요한 흡습엔탈피 Mf.s는 

Clausius-Cla야yron의 변형식 (Apostolopoulos & Gilbert, 1990) 

을 이용하여 구하였다. 

tlHs 
-ln P = = 

RT 

lnP : Vapor pressure at temperature T 

Mf.s : Entllalphy (kcal/mol) 

R : Gas constant (1.987 c어Jmol. K) 

T : Absolute temperature(K) 

등온릅습곡선 모델식의 적합성 

등온흡습곡선 모텔과의 적합도를 알아보고자 아래 식 

(Boquet et al., 1978)을 대상으로 적합성을 알아보았다. 즉， 

각 방정식의 회귀식을 도출한 후 각 모델식의 회귀계수를 

계산하였다. 

Bra때d뼈 e때q야u뻐a없때t“jon애n 찮 = KzKr' 

Kuhn equation M = ;::-뜨-+b 
lnA w 

Caurie equation InM = InA - rA w 

Halsey equation A w = exp(-a / M") 

Henderson equation 1 - A w = exp( -KM" 

Oswin 여uation M = a(뚫r 

M : Equilibrium moisture content(w.b. %) 

Aw: Water ac디Vlty 

Is, k" a, b, A, κ n, K : Constants 

또한， 둥온흡습곡선 모델과 실험식과의 편차 P(%)는 다 

음 식에 의해 계산되었다. 

P( % ) = 뿐 i 쁨FEl 
)= 0 

Mi : Experimented moisture content(w.b. %) 

Mt : Estirnated moisture content(w.b. %) 

n : Number of experiments 

평형상대습도예측모델 

미세캡슐화한 오징어 간유 분말의 홉습중 평형상대습도 

를 예측하기 위해 평형상대습도를 종속변수로 하고 온도와 

시간， 수분활성도를 독립변수로 하여 각 상호관계에서 최 

적 함수를 선정하여 예측모델을 수립하였다. 
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Fig. 1. Effect of va다ous humidities on water acti꺼ty of microencaps띠ated squid Iiver oil powder. 

결과 및 고촬 

온도와 수분활성도에 따른 평형수분함량 

건조식품의 안정성은 저장온도， 건조식품의 수분활성도 

및 수분함량에 큰 영향을 받는다αabuza et 따.， 1972). 저 

장 중 홉습특성을 알기 위해서는 여러 조건의 온도와 수분 

활성도에서의 평형수분함량을 구하는 것이 필요하다. 따라 

서 미세캡슐화 최적 조건으로 제조한 미세캡슐화 오징어 

간유 분말의 흡습특성을 알아보고자 하였다. 저장온도를 

10, 20, 300C로 하고 수분활성도를 0.11 , 0.33, 0.53, 0.75 

및 0.90으로 조절한 chamber 내에서 평형에 도달하기까지 

의 수분함량의 변화를 Fig. 1에 나타내었다. 평형에 도달하 

는 시간은 수분활성도에 따라 차이가 있는데， 높은 수분활 

성도(0.75 ， 0 .90)에서는 평형에 도달하는 시간이 길어지고 

0 .1 1, 0.33, 0.53의 수분활성도에서는 비교적 단시간 내에 

평형에 도달하였다. 온도가 높아짐에 따라 평형에 도달하 

는 시간이 더 단축되었으며 낮은 온도보다는 높은 온도에 

서 초기 흡습이 빠른 것으로 나타났다. 특히， 30oC, 0.75 

이상의 수분활성도에서 미세캡슐화 오징어 간유 분말이 높 

은 수분활성도를 보여 평형에 가장 빨리 도달하였다. 

각 수분활성도에 따른 평형수분함량의 변화를 나타내는 

퉁온홉습곡선은 Fig.2에 나타내었다. 퉁온흡습곡선의 모형 

이 Type m에 가까운 모형으로 이것은 수용성결정을 가진 

식품의 경우에 나타나는 양상으로(R때man， 1999) 높은 수 

분활성도에 평형수분함량이 빠르게 증가하는 형태로 com 

starch 퉁과 같은 분말식 품(Peng et 외.， 2007; Al-Mutaseb et 

떠.， 2004)에서 보고된 결과와 유사하였다. 저장온도 lOoC와 

200C에서의 동온흡습곡선은 모든 수분활성도 구간에서 유 

사한 경향을 보였으며 300C의 높은 온도에서는 낮은 평형 

수분함량을 나타내었는데 이는 평형에 도달동}는 시간이 고 

온에서는 단축되므로 평형수분함량이 또한 낮아지는 것으 

로 판단된다. 반면 낮은 온도에서의 평형수분함량이 높은 

것으로 나타났는데 이는 온도가 낮을수록 대기 중의 수분 

웅축이 온도가 높을 때보다 용이하기 때문에 평형수분함량 

이 높게 나타난 것으로 판단되며， 이는 Kim et a1.(1 988)의 
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Fig. 2. IsothermaI absorption curves of microencapsulated 
sq미d Iiver oil powder. 

연구 결과와 유사하게 나타났다. Ko(1 998)는 건조방법에 

따른 표고버섯 분말의 흡습특성 연구에서 수분활성도가 증 

가함에 따라 표고버섯 분말의 수분함량은 5-35%(d.b .)라고 

하였는데， 본 실험에서 측정한 결과는 1-21 %(d.b.)로 미세 

캡슐화 오징어 간유 분말이 상대적으로 흡습에 안정한 분 

말이었으며 상대습도가 낮은 기후조건에서는 상온저장에서 

도 흡습에 비교적 안정하여 분체 물성을 유지할 수 있을 

것으로사료된다. 

단분자층수분함량 

단분자층은 둥온흡습곡선에서 처음부분으로 물분자가 

carboxyl group이나 amino group과 이온결합을 하여 p이없 

bond를 형성한 수분활성도가 낮은 곡선부분을 말한다. 분 

말식품류의 저장 안정성을 나타내는 것으로 알려진 단분자 

충 수분함량을 구하기 위하여 BET식과 G뼈식을 이용하 

여 얻어진 계수 값을 Table 1에 나타내었다. BET식에 적 

용하였을 경우에는 R2가 0.895....().968 사이로 비교적 높은 

유의성을 나타내었으나 G왜식에 적용한 결과 전 구간에 

서 R2가 0.99이상으로 높은 유의성을 가져 본 연구에서의 

단분자충 수분함량을 예측하는데 무리가 없을 것으로 생각 

되며， 계산된 단분자충 수분함량은 0.085....().157 g ~O/g 
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Table 1. The regression coefficients and monolayer moisture content of microencaps띠ated Sql띠d Iiver oil powder determined by 
BET and GAB equation 

Temp ‘ BET equation 
(OC) C ml Sig. F R2 

10 6.527 0.024 0.015 0.895 

20 5.310 0.024 0.010 0.921 

30 5.542 0.021 0.002 0.968 

m, : Monolayer moisture content(g ~O/g φy solid) 

따y solid의 값으로 나타났다. 이는 Lee & Lee(2007)가 차 

가버섯의 흡습특성연구에서도 G왜식이 BET식보다 더 높 

은 단분자충 수분함량을 갖는다는 보고와 유사하였다. 온 

도가 낮을수록 낮은 단분자충 수분함량을 보였으나 Kumar 

& Mishra(2006)은 yogurt powder의 흡습에 있어서 단분자 

충 수분함량이 온도가 증가함에 따라 감소하고， 이는 수분 

과 결합하는 자리수가 감소하기 때문으로 설명하여 본 연 

구결과와는 다른 양상을 보였다. 

흡습맨탈피 

미세캡슐화한 오정어 간유 분말의 흡습시 요구되는 엔탈 

피를 Table 2에 나타내었다. 수분활성도가 0.11에서 0.90으 

로 증가함에 따라 흡습엔탈피의 값은 1279.53 cal/mol에서 

60.24 cal/mol로 급격히 감소되는 경향을 보였다. 동용흡습 

옥선(Fig. 2)을 보변 수분활성도가 증가할수록 수분함량도 

높아졌는데 수분활성도가 높을수록 필요로 하는 흡습에너 

Table 2. The absorption enthalpy of microencapsulated squid 
Iiver oil powder 

Water activity 

0.11 

0.33 

0.55 

0.75 

0.90 

Enthalpy of sorption (callmol) 

1279.53 

656.70 

371.15 

17 1.03 

60.24 

GAB equation 

C k ml Sig. F R2 

0.388 5.631 0.085 0.005 0.995 

0.296 6.934 0.129 0.00 1 0.999 

0.263 7.180 0 .157 0.001 0.999 

C,k : Constants 

지가 낮아져 흡습이 쉽게 이루어져 저장성이 약하다는 것 

을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 Kim et 떠.(2005)의 

보고와 유사한 경향이었으며， 일반적인 분말식품들은 통상 

7-10%의 수분함량에서 저장되기 때문에 흡습성이 큰 분말 

을 저장할 경우 수분을 효과적으로 차단시켜 줄 수 있는 

적절한 포장재나 저장조건을 유지해 주는 것이 바람직한 

것으로판단된다. 

등온홉습곡선의 적합도 

흡습곡선 모델의 적합도를 알아보기 위해 본 연구에서는 

6개의 기존 모델식을 사용하였지만， AI-Muhtaseb et 떠. 

(2004)은 이외의 다른 많은 모델식을 stach powder의 적절 

한 모텔식을 찾고자 적용하였다 Table 3에 보는 바와 같 

이 가장 높은 적합도를 나타낸 모델식은 Kuhn 모델로 R2 

가 0.989-0.995로 온도에 관계없이 높은 적합도를 보여 미 

세캡슐화 오정어 간유 분말의 평형수분함량 예측모델로 활 

용이 가능하였다. 그 외 제시된 모델식의 R2는 Halsey, 

Caurie, Oswin, Henderson, Bradley 모델식 순으로 나타났으 

며， 모든 모텔식의 R2가 0.90 이상의 높은 적합성을 보였다. 

Shau & Tiwari(2007)의 삼투처 리 한 sweet pepper의 흡습에 

있어서도 Oswin 모델과 Halsey 모델의 적합도가 높다고 

보고하여 이 두 모델이 범용적으로 사용될수 있는 가능성 

을 보였다. 

편차가 큰 Caurie 모델을 제외한 Oswin, Halsey 및 Kuhn 

모텔에 의하여 계산된 수분함량과 평형수분함량 측정치와 

Table 3. The regression and significance values for the absorption model of microencapsulated sq버d Iiver oil powder 

Temp. Bradley Kuhn Caurie 

("c) InKz InK, Sig. F R2 b a Sig.F R2 InA r Sig. F R2 

10 0.053 -0.076 0.010 0.917 0.008 -0.022 0.000 0.989 -4.973 3.689 O.α)() 0.992 

20 0.048 -0.071 0.012 0.907 0.005 -0.021 0.000 0.995 -5 .024 3.615 0.001 0.985 

30 0.054 -0.084 0.013 0.903 0.009 -0.023 0.000 0.990 -4.790 3.441 0.002 0.972 

Temp Halsey Henderson Oswin 

("c) ln a n Sig. F R2 InK n Sig. F R2 In a n Sig. F R2 

10 -3.643 -0.987 oα)() 0.989 -2.608 0.987 0.004 0.953 -3.127 0.708 0.001 0.988 

20 -3.725 -0.975 0.000 0.997 -2.707 0.966 0.006 0.943 -3 .215 0.696 0.001 0.988 

30 -3.553 -0.927 0.00 1 0.981 -2.590 0.908 0.012 0.908 -3.068 0.658 0.003 0.961 

서， k " a， b,A, κ n, K : Constants of model 며uations . 
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Fig. 3. Comparison of measured and calculated values by 
model equations on eq띠librium moisture content of microen­
caps띠ated sq띠d liver oil powder. 

의 오차를 Fig. 3에 나타내 었다 Oswin, Halsey, Kuhn 모 

델식에 의해 계산된 수분함량과 평형수분함량 측정치가 온 

도와 관계없이 모두 유사하게 나타나 세 모델식 모두 적절 

한 모델식 임을 확인할 수 있었다. 

평형상대습도예측모델 

미세캡슐화 오징어 간유 분말의 흡습 중 평형상대습도를 

Table 4. The linear regression parameter coefficients of the 
prediction model equations for equilibrium water activity with 
time, water acti찌ty and temperature of microencapsulated 
sq피d liver oil powder 

Model 
Independent 

Coefficients 
Std. 

R2 

variables Error 

11) 
Constant 2. 135 0.896 

0.978 
Aw 92.198 1.276 

Constant 5.013 0.530 
rr2) Aw 83.715 0.827 0.993 

ln(time) 3.471 0. 158 

Constant 4.031 0.683 

rn3) 
Aw 83.595 0.821 

0.993 
ln(time) 3.575 0.163 

Temperature 0.054 0.024 

''rhe model Eq. is equilibrium water activity = a(Constant) + b(Aw) 
2까le model Eq. is equ비b디um water activity = a(Constant) + b(Aw) + 
c(ln(피ne)) 

깐he model Eq. is eq뻐brium water activity = a(Constant) + b(Aw) + 
c(ln(time)) + d(Temperature) 

예측하기 위한 모델식을 수립하고자 하였다. 독립변수인 

온도와 수분활성도， 시간의 변화에 따라 평형상대습도의 

변화를 알아보고자 가장 적합도가 높은 함수를 선정한 결 

과 온도와 수분활성도의 경우 일차함수， 시간의 경우 로그 

함수가 가장 높은 적합도를 보였다. Table 4에서 보는 바 

와 같이 첫 번째 모델식은 가장 유의성이 높은 수분활성도 

만을 독립변수로 하여 수립한 모델식으로서 R2가 0.978의 

높은 적합도를 보였다. 또한 수분활성도와 시간을 변수로 

하는 두 번째 모델식의 R2가 0.993 그리고 수분활성도， 시 

간， 온도를 변수로 하는 세 번째 모델의 R2가 0.993으로 

나타나 온도의 영향은 거의 없는 것으로 나타났다. 따라서 

수립된 예측모텔식을 이용하여 수분활성도와 시간 온도 둥 

의 저장 조건에 따라 흡습되는 오징어 간유 분말의 평형상 

대습도를 예측할 수 있을 것으로 생각된다. 

。 약 

미세캡슐화 오정어 간유 분말의 저장안정성을 알아보기 

위하여 저장 중 흡습특성을 조사하였다. 평형수분함량은 

수분활성도가 높아짐에 따라 빠르게 증가하는 양상이었으 

며， 높은 온도에서 낮은 함량을 나타내었다. 단분자층 수분 

함량은 BET식보다 G뼈식이 높은 유의성을 나타내었다. 

수분활성도가 증가함에 따라 필요로 하는 흡습에너지가 낮 

아져 흡습엔탈피는 감소하여 흡습이 쉽게 이루어짐을 알수 

있었다. 퉁온흡습콕션의 적합도는 Kuhn 모델이 R2 0.99 이 

상으로 높은 적합도를 나타내었고， Halsey, Caurie, Oswin 

모델순으로 적합도를 나타내었다. 흡습 중 평형상대습도 

예측 모델을 수립하기 위해 온도와 수분활성도의 경우 일 

차함수， 시간의 경우 로그 함수가 높은 적합도를 보였으며， 
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평형상대습도 예측모델식은 수분활성도만을 변수로하는 모 

델식， 수분활성도와 시간을 변수로 하는 모델식과 수분활 

성도， 시간， 온도를 변수로 하는 모델식을 나타내어 가장 

높은 R2가 0.993으로 나타났다. 
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