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륨Cyclodextrin에 캡슐화된 유자 모델 향의 조절 방훌 륙섬 및 안정성 
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Abstract 

While powders encapsulated by ß-cyclodextrin and citron model flavor oils were stored at different tem­
peratures of 250C and 60"C for 36 days, the release characteristics of flavoring materials were evaluated. 
The stabilities were predicted by the quantitative analysis of limonene oxides formed the highest per­
centage of citron oil. The release rates of flavor oils were considerabl y faster than those of encapsulated 
flavors. The release rates of five monoterpenes in citron model flavor were markedly varied depend on 
the degree of diffusion, which led to progressive change in ratios of components. On the other hand, 
the release rates of encapsulated flavors were fitted well to the Avrami equation representing the release 
characteristics. The release rates of total oil and each components were rather slow and had a similar 
tendency. For storage stability of citron model flavor, flavor oil stored at 60"C was found to be oxidized 
most rapidly; oxidized products of d-limonene , i.e., limonene-I ,2-epoxide of 1.12 mg/g oil and carvone 
of 0.33 mg oil were produced a day. Although flavor oil stored at 250 C was oxidized slowly, the value 
as a flavor was lost because of the ratio changed. 깐le encapsulated flavor was not oxidized as ß-cyclo­
dextrin is heat stable and not hygroscopic. All constituents of ciσon model flavor are inclusioned sπuc­
turally into ß-cyclodextrin’s cavity as demonstrated by the fact that the ratios of five monoterpenes were 
also maintained well. 
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서 혼 

여러 가지 뼈VOf encaps뼈m 방법 중에서， IIlO없Jlar 

encapsu1ation은 ß-cyclodextrin 분자 안에 향기 성 분 

을 화학적으로 캡슐화하는 가장 효율적인 방법 중의 

하나이 다(Hedges et al., 1995; Szente와 Szej피， 1988). 

Cyclodextrin은 소수성을 띤 공동(cavity) 내 에 여 러 

가지 휘발 성분이나 불안정한 물질들을 포집하여 

복합체 (comp1ex)를 형성 한다. Cyclodexσin 안에 이 

러한 물질들을 캡슐화하게 되면 flavor를 보호할 뿐 
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만 아니라 산소， 열， 빛에 대한 안정성을 강화시키게 

된다(Hiro없zu et al., 2001). Mo1ecu1ar encapsula-tion 

을 수행하는 빙법은 3개1의 다른 빙법이 있다f밸ngton， 

1985; Furuta et al., 1994). 첫째， ß-cycl여extrin과 향 

기성분을 수용액에 용해시킨다. 때때로， 에탄올 같 

은 용매를 사용하기도 한다. 둘째， ß-cyclodextrin 용 

액에 수증기 상태의 향기성분을 통과시킨다. 셋째， 

10-40%의 수분을 포함하는 반죽 상태의 ß-cyclo­

dextrin과 향기성분을 혼합하는 방법이 있다. 이 방 

법은 주로 용매를 많이 사용하며， 물의 양이 초과 

되는 것을 피할 수 있다. 따라서， 탈수하는 데 필요 

한 에너지가 절약된다(Bhandari et al., 1999). 

이러한 방법으로 캡슐화된 flavoring materia1은 ß­

cyclodextrin와 complex를 형 성 할 때 개 별 향기물질 
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모두를 잘 보유할 뿐만 아니라 그 비율 또한 잘 유 

지해야 향료로써의 가치를 상실하지 않게 된다. 하 

지만， 캡슐화된 향료는 시간이 지남에 따라 여러 가 

지 조건에 의해 유리 (liberation)가 일어나게 된다. 유 

리는 용매와 용해 정도와도 관련이 있지만， 캡슐의 

파손 또는 조절 확산이 크게 영향을 미친다. 이들 

의 영향은 농도 변화와 분자 사이의 인력， 핵물질 

의 용해도와 피복물질을 통한 이동성에 의해 조절 

되는 침투에 의해 조절된다(Bert이ini et al., 2(01). 

따라서， 본 연구에서는 molecular encapsulation 방 

법 중 첫 번째 방법 인 precipitation 방법 (Reineccius et 

al., 1988)을 이용하여 유자 천연향을 모텔로 한 주 

요 구성성분 5가지 monoterpene 성분을 캡슐화하였 

다. 캡슐화된 분말을 캡슐화되지 않은 향유와 함께 

36일 동안 저장하면서 시간이 지남에 따라 피복물 

질인 ß-cyclodextrin에서 다섯가지 monoterpene 성분 

의 유리되는 정도와 비율 유지 정도를 측정하고， 

Avrami equation을 통해 방출 속도를 분석해 보았으 

며 , 가장 많은 구성성분을 차지하고 있는 d-limonene 

의 산화물의 GC 정 량 분석을 통해 안정성도 예측 

해 보았다. 이를 통해 향유의 방출 속도 조절 정도 

와 저 장 수명 , ß-cyclodextrin과의 구조적 적 합성과 

안정성을 예측해 보았다. 

재료및방법 

실험재료 

핵물질인 유자 모텔 향(citron model flavor엠 구성 

성 분인 a-pinene, ß-myrcene, limonene, y-terpinene, 

linalool의 시약 모두 Al따ich(U.S.A)사의 제품을 사 

용하였다 ß-cyclodextrin(Wako 빠e Chernical 

Industrials, Ltd.)-을 피복물질로 이용하였다.G어1 의 

한 휘발 성분 분석에 사용된 내부 표준물질은 n­

tetradecane(Sigma Chernical Co.)을 사용하였으며 , 유 

자 모텔 향의 총향유와 표면흡착 향유의 추출을 위 

한 hexane은 HPLC grade(Fisher Scientific.)를 사용 

하였다. 향유의 저장동안 2차 산물 측정을 위한 지 

표물질은 d-limonene의 산화물인 limonene-l ,2-

epoxide와 carvone(Fluka Chemie CmbH CH-9471 

Buchs)을 사용하였다. 

유자향의 molecular encaps비ation 
유자 천연 향을 모텔로 하여 유자 향의 주요 구 

성성분을 차지하는 5가지 monoterpene'인 d-limonene, 

y-terpinene, linalool, a-pinene, ß-myrcene를 각각 

송 동(1999)이 보고한 한국과 일본 유자의 평균질 

량비에 따라 82.16, 10.8, 3.13, 2.22, 2.2%의 질량 

비에 해 당하는 양을 에 탄올에 용해시켜 1O%(w/v) 

에탄올 용액을 만들어 조합 향료를 제조하였으며， 

이를 캡슐화 공정에서 핵물질로 이용하였다. 

Precipitation 방법 (Reineccius et al., 1988)을 이용 

하여 flavor 농도 15%(w/w), 에탄올 농도 30%(w/ 

w), 교반시간 4시간의 조건에서 캡슐화된 유자 모텔 

향의 complex powder를 준비하였다. 550C incubato에 

서 20g의 ß-cyclodextrin을 정 해진 에탄올 희석 용 
액 200 mL에 완전히 용해시킨다. 정해진 양의 모델 

향은 에탄올(10% w/v)에 용해시킨다. 550C로 따뜻 

하게 유지된 ß-cyclodextrin 용액에 에탄올에 용해된 

모델 향을 천천히 투입하며， 이때， ß-cyclodextrin 용 

액은 계속 교반해 주었다. 모텔 향을 투입한 후에 

가열을 중단하고 정해진 시간동안 교반한 다음 최 

종 용액을 식힌 후， 40C 냉장고에서 하루 밤 동안 

보관하였다. 침 전된 ß-cyclodextrin-flavor complex를 

진공 여괴에 의해 회수하였다. 침전물을 550C convec­

tion oven에서 24시간 동안 건조사켰다(Bhandari et 

al., 1999). 

캡슐화 유자 모델 향의 방출특성 분석 
250 C incubator와 600 C oven에서 캡슐화되지 않은 

향유와 캡슐화된 분말을 각각 저장하여 36일 동안 

유자 향유와 캡슐화 분말에서의 향의 유지정도를 

측정하였다. 예비실험으로 실시한 250C에서는 향의 

유지 변화량이 작은 반면에 600C는 비교적 높은 온 

도이므로 휘발성 향기성분이 빨리 휘발되어 손실되 

므로 유지되는 변화량이 컸다. 따라서， 250C에서는 

3일마다， 600C에서는 매일 100μIß-l 향유와 0.2g의 

분말을 각각 채취하여 36일 동안 저장일수에 따른 

향의 유지 변화를 측정하였다. 채취한 분말을 넣은 

시험관(16x 125 mm)에 증류수와 hexane-을 1:2로 넣 

고 850C에서 일정한 간격으로 흔들어 주면서 20분 

동안 총향유를 추출하였다. 추출 후， 상층의 유기층 

만을 분리하였다. 이 추출과정을 세 번 반복 수행 

하여 얻어진 유기층을 모두 합하여 내부 표준물질 

인 n-tetradecane을 일정 량 넣은 후， nitrogen stream 

을 이용하여 l mL로 농축하여 GC로 분석하였다 

(Bhandari et al., 1998). 100 μL씩 채 취 한 향유는 

900μL의 hexane을 넣고 혼합하여 녹인 후 GC로 

분석하였다. 향유와 캡슐화된 분말에서 향의 유지 
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정도는 초기 향의 함량에 대한 비율(Shiga et al. , 

2(0 1)로 나타내었다 

흔암큐의 분석 
향유중 향기 성 분은 gas chromatograph(DS6200, 

Donam Instrument Inc.)에 FID detector를 사용하여 

분석하였다. 사용된 컬럼은 fused silica capillary 

column(0.25 mm id x 50 m length x 0.22 ψn film 

coated with polyethylene glycol; BP 20, SGE L띠.， 

Melbourne, Australia)이 며 , split i매ection system 

(split ratio; 1 :20)에 의 하여 3Q mUmin의 유속으로 

향유 농축물은 1.5μL씩 주입하였다. Column oven 

의 온도는 처음 50"C( 1 min initial hold)에서 2000C 

까지 30C/min의 속도로 승온시 켰으며 , injector 온도 

는 2500 C, detector 온도는 2600C로 유지 하였다. 농 

축된 추출물은 각 1.5μL씩 주입하여 분석하였다. 

유자 모델 흥t중 휘발성분의 정량 분석 
a-pinene, βmyrcene， limonene, γ￠φ，inene， lin떠001 

의 표준물질을 이용하여 내부 표준화법 (intemal 

standard method)(Fowlis, 1995}을 이용하였다. 각 표 

준물질을 주입하여 automatic integratm에 의해 적분 

된 peak area를 분석하여 표준곡션을 작성하고 추 

정된 식에 의해 정량 분석하였다. 

Avrami equatio뻐| 으|한 모델 향의 방출특성 분석 
벙출 속도 상수(rel않se rate constant}를 구하기 위 

해 식(1)과 같이 Avrami equa디on(Avr뻐피， 1939, 

1940, 1941)을 사용하였다. 

R = exp[ _(kt)n] 

R : the retention of flavors during release = 
the flavor content of samples 

the initial flavor content 

t : Ume 

n : a parameter representing the rel않se mechanism 

k the release rate constant 

식 (l}은 고분자의 결정형성 정도를 측정하기 위 

하여 Avr뻐피가 고안한 이론으로서 핵이 형성되거나 

성장하는 고분자의 결정화 초기단계에 있어 결정화 

정도를 비교적 정확하게 측정할 수 있으며， 고체-기 

체상 또는 고체-액체상 반응기작을 설명하기 위해 

121 

사용되기도 한다. 또한 무정형의 당류 격자에 있어 

시간에 의존하지 않는 단백질의 변형기작을 설명하 

는데 응용되었다(Sun과 Daridson, 1988). 최근에는 

d-limonene과 n-hexanoate을 포함한 분무건조한 분 

말의 방출특성을 분석하기 위해 사용되기도 하였다 

(Shiga et al., 2(01). 식 (1)에서 n=l은 l차반웅을 

나타내고， n=O.54는 확산 제 한 반응(the diffusion­

limiting reaction kinetics)을 나타낸 다(Hancock과 

S뼈rp， 1972). 식 (1)의 양변에 로그를 두 번 취하면， 

다음 식 (2)와 같은 결과를 얻을 수 있다. 

ln( -ln R) = n ln k + n ln t (3) 

식 (2)와 같이 ln( -ln R) vs. ln t를 도식하면， 기 

울기에서 n을 알 수 있고， y 절편으로부터 방출 속 

도 상수인 k를 구할 수 있다(Shiga et al. , 2(0 1). 

유자 모델향 분해스멸의 분석 
유자 모텔 향의 저장 동안의 안정성을 측정하기 

위해 향을 구성하는 성분 중 약 82%로 가장 큰 비 

율을 차지하는 d-limonene의 분해 산물을 방출특성 

측정과 같은 방법으로 저장 기간에 따라 시료를 채 

취하고 hexane으로 추출하여 GC에 의해 정 량분석 

을 하였다. d-limonene의 산화에 의한 분해산물인 

limonene-l ，2-epoxide와 carvone의 형 성 되는 양의 측 

정을 통해 각 온도에서의 향유와 캡슐화된 분말의 안 

정성을 예측하였다-(Reir없us et al., 1986; 마뻐빼때nan 

et al., 1987). 

n ” ( 
곁과및고훨 

캡슐화 유자 모델 향의 방출특성 
캡슐화된 분말로부터 유자 모텔 향의 방출특성은 

~-cyclodextrin의 뛰어난 캡슐화 능력 때문에 방출속 

도를 가속시키기 위하여 6O"C에서 저장하면서 측정 

하였으며， 대조구로 향유만을 그대로 방치한 시료 

도 함께 저장하여 비교하였다. 또한， 온도에 따른 

특성변화를 분석하기 위하여 25"C에도 캡슐화된 분 

말과 향유를 각각 저장하여 비교측정하였다. 저장 

시간에 따른 각 시료의 향성분의 방출형태는 Fig. 

l과 같다. 전반적으로 캡슐화된 분말로부터의 향성 

분의 방출속도가 향유를 그대로 방치한 것보다 훨 

씬 느림을 알 수 였었다. 캡슐화된 분말의 방출속 

도는 비교적 서서히 감소하는 경향을 보인 반면， 향 
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(c) ν-terpinene 

유의 방출속도는 초기 저장 10일 후부터 감소하기 

시작하여 저장기간이 경과함에 따라서 급격히 감소 

하여 600C에 저장한 향유의 경우에는 저장 31일째 

대기중으로 거의 모두 방출되어 잔류량이 폰재하지 

않았다. 250C에 저장한 향유는 저장 초기에는 600C 

에서 저장한 캡슐화된 분말보다 전체 향유의 함량 

에서 볼 때 향의 방출속도가 비교적 완만하였고， 저 

장기간 30일까지도 완만하게 감소되었다. 이러한 결 

과는 총향유 함량을 기준으로 향유의 방출속도분포 

를 분석한 것으로서 유자향의 82% 이상을 차지하 

는 d-limonene의 방출속도분포 분석결과와 비교할 

때 잘 일치함을 알 수 있다. 

유자 모델 향을 구성하는 d-1imonene을 제외한 나 

머지 monoterpene계 향미유의 방출속도 분포를 살 

펴보면 Fig. 2와 같다. Fig. 2의 (a)에서 보는 것과 

같이 a-pinene은 캡슐화된 분말과 향유의 방출특성 

이 현저히 차이가 나는 것을 알 수 있다 a-pinene 

은 다른 구성 성분에 비해 끓는점이 비교적 낮아 
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(l560C) 낮아 250C와 6O"C 저장조건에서 대기중으 

로 확산이 잘 일어나 빠른 속도로 방출이 일어났다. 

반면에 , α.-pinene은 ß-cyclodextrin에 의해 캡슐화된 

분말에서의 방출속도가 매우 느림을 알 수 있는데， 

이것은 ß-cyclodextrin 분자 안에서 저장 동안의 안 

정성을 보여줌과 동시에 조절방출특성이 양호함을 

알 수 있는 결과이 다. Fig. 2의 (b)는 ß-myrcene의 

방출속도를 나타내고 있는데 a-pinene과 마찬가지 

로 ß-myrcene도 향유를 그대로 방치한 조건에서의 

방출속도가 매우 빠른 결과를 보였으며， 6()"C에 저 

장한 향유의 경우는 저장 23일째 GC 분석결과 휘 

발성 성분이 검출되지 않아 대기 중으로 거의 방출 

되었음을 알 수 있었다. Fig. 2의 (c)와 (이는 각각 

y-terpinene과 linalo이의 방출속도분포를 나타낸 것인 

데 서로 비슷한 경향을 보였다. 캡슐화된 분말에서 

는 250C와 6(}OC에서 방출 속도가 서서 히 감소되었 

으나， 그대로 방치한 향유의 경우 초기에는 오히려 

캡슐화된 분말에서 보다 높은 향유가 보유된 결과를 

보이고 있다. 이것은 초기에 α:-pinene， rμnyrcene， d­

limonene이 빠른 속도로 방출되 어 상대 적 으로 

linal。이의 보유정도가 높아져 일시적으로 증가된 결 

과로 생각된다. 하지만， 이것은 곧 전체적인 향유함 

량의 감소를 초래하여 저장시간이 흐름에 따라 y­
terpinene과 linalool의 방출속도가 급격 히 증가하는 

것을 볼 수 있다. 이러한 일시적 증가 현상이 (d)의 

linalool에서 더 오래 지속 되는 것은 γterpinene보 

다 끓는점이 더 높기 때문에 방출속도가 지연되는 

것으로 판단된다. 

Fig. 1 ， 2에서 총향유의 함량과 이를 구성하는 개 

별 향유성분 측면에서 유자 모텔 향의 방출 특성을 

살펴보면 향유를 그대로 방치하여 저장한 경우에는 

전체적으로 방출 속도가 매우 빨랐다. 뿐만 아니라 

개별 성분의 특정에 따라 확산정도가 다르기 때문 

에 이들의 방출 속도가 현저히 달라 성분비율 유지 

에 변화를 가져왔다. 하지만， 이러한 유자 모델 향 

을 ß-cyclodextrin 분자 안에 캡슐화한 경우에는 개 

별 성분과 총향유 함량의 방출속도가 모두 크게 감 

소되었으며， 4개의 향성분이 거의 비슷한 경향을 보 

였다. 이는 ß-cyclodextrin은 유자 모델 향을 캡슐화 

하는 능력이 뛰어나기 때문에 모든 성분을 골고루 

잘 포접하고 있으며， 방출속도도 일정하게 조절할 

수 있음을 알 수 있었다 이러한 사실은 ß-cyclo­

dextrin 분자 안에 포접된 유자 모텔 향이 저장 안 

정성이 있으며， 양호한 방출특성을 갖는 것으로 설 

명할 수 있다(Shiga et al. , 2(0 1). 

Avrami equatio뻐| 으|한 모델 향의 방출 특성 분석 
전체적으로 향유를 그대로 방치한 경우에는 방출 

속도가 일정한 분포를 따르지 않고， 다양한 분포를 

보였다 250C에 저장한 향유는 비교적 일정한 방출 

곡선 형태를 보였으나， 600C에 저장한 동왜는 방출 

곡선이 각 성분별로 크게 차이가 났다. 반면에， ß­
cyclodextrin 분자 안에 유자 모텔 향을 캡슐화한 분 

말로부터의 방출 속도는 일정한 분포를 가지며 감 

소하였다. Fig. 1, 2에서도 볼 수 있듯이 캡슐화된 

분말의 방출 시간 과정은 식 (l)의 Avrami equation 

을 잘 따르고 있음을 확인할 수 있다. 250C와 6O"C 

에 저장한 캡슐화된 분말의 방출 시간 과정을 Int 

에 대하여 ln(-lnR)을 도식 하여 식 (2)에 의 하여 분 

석하여 방출속도상수(k)와 방출 메커니즘 변수(n)를 

Table 1에 나타내었다. 전체적으로 볼 때 250C에 저 

장한 시료보다 6(}"C에 저장한 시료의 k값과 n값이 

모두 더 큰 값을 보였다. 이것은 낮은 온도에 저장 

한 ß-cyclodexπin에 의해 캡슐화된 flavor가 더 안정 

Table 1. v:때ues of release rate constaot aod 0 00 release of volatile Oavor compounds in Oavor 0피 없ld complex powder 
duriog storage 

k (S-I) n (-) 
F1avor volatile compounds 

F1avor oil 250C Powder 600C Powder Flavor oil 25"C Powder 6O"C Powder 

a-Pinene(0.96') 9.928 X 10-2 0.4022 X 10-3 1.340x 10-2 1.050 0.525 1.105 
ß-Myrcene(0_97a

) 3.068x 10-2 0.8784x 10-3 0.879 X 10-2 1.404 0.563 0.743 
d-Limonene(0.91 ') 1.793x 10-2 1.314 X 10-3 1.376x 10-2 1.439 0.7731 1.076 
y-Teφinene(0.98a) 1.944x 10-2 0.7784 X 10-3 0.974 X 10-2 1.519 0.579 0.779 
Linalool(0.82a

) 1.024x 10-2 0.1653 X 10-3 0.989 X 10-2 0.624 0.423 0.901 
TotaI flavor(0.95 a

) 1.834x 10-2 1.212 X 10-3 1.278 X 10-2 1.371 0.732 1.005 

'R-square 
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할 뿐만 아니라 쉽게 방출되지 않음을 의미한다. 같 

은 온도 내에서 유자 모델 향을 구성하는 개별 성 

분별로 k 값과 n 값을 비교할 경우 250C에서는 d­

limonene, ß-myrcene, γterpinene， a-pinene, lin떠001의 

순서로 방출이 일어났으며， d-1imonene을 제외하고 

는 모두 0.54에 가까운 n 값을 가지는 것으로 보아 

이 조건에서는 확산 제한 반응이 일어나므로 쉽게 

방출이 일어나지 않음을 알 수 있다(Shiga et al., 

2001). 6O"C에 서 는 d-1imonene, a -pinene, 1ina1oo1, 

y-terpinene, ß-myrcene의 순서로 방출되며， ß­

myrcene와 y-terpinene이 비교적 작은 n 값을 가지 
기는 하지만 대부분 l에 가까운 값을 가져 I차 반 

응이 일어나므로 25"C에서보다 훨씬 방출이 활발히 

일어난다고 할 수 있겠다. 한편， 250C에서 600C로 

저장 온도가 높아짐에 따라 방출 속도가 a-pinene, 

ß-myrcene, d-1imonene, y-terpinene, 1inal001 순서 대 
로 33, 10, 10, 13, 60배씩 각각 증가된 결과를 보 

여 저장 온도가 빙출 속도에 큰 영향을 주는 것을 의 

미 하며 ， lin외.001， a-pinene, γterpinene， d-limonene, ß­

myrcene의 순으로 온도가 증가함에 따라 방출이 잘 

일어난다고 볼 수 있다. 

그대로 방치한 향유와 ß-cyclodexσin에 의해 캡슐 

화한 경우의 방출 속도 조절 정도를 알아보기 위해 

250C의 향유의 k값과 n값을 구하여 비교해 보았다. 

250C에 저장한 향유의 경우는 비교적 낮은 온도에 

서 저장하였기 때문에 방출속도가 완만하여 Avrami 

equation에 의한 방출곡선에 비교적 잘 따른다고 볼 

수 었다. Tab1e 1에서 보는 것과 같이 ß-cyclodextrin 

에 의해 향유를 캡슐화하였을 경우 총향유 함량면 

에서는 15배 정도 방출속도가 느려졌지만， 개별 성 

분에 따라 방출 속도가 다르게 조절되었음을 확인할 

수 있다. a"마lene， ß-myrcerκ， d-limonene, 빡띠nene， 
1inal001의 순서대로 247, 35, 14, 25, 62배 만큼 각 

각 방출속도가 낮은 결과를 보였으며， 방출속도조 

절 의 정 도는 a-pinene > 1inal001 > ß-myrcene > 
y-teφinene > d-limonene 순이었다. 

캡슐호}된 유자 모델 향의 안정성 예측 

ß-cyclodextrin 분자 안에 캡슐화된 flavor 물질은 
이를 구성하는 각 monoterpenes의 휘발성과 확산에 

의해 ß-cyclodextrin의 벽을 통해 방출된다. 또한 온 

도와 산소의 작용은 초기에 캡슐화된 향화합물의 

함유량을 감소시키고， 유도체의 생성을 주도하는 반 

응에 촉매 작용을 한다. 이러한 함유량의 감소는 산 

화반응과 탈수작용을 포함한 분해 과정에의 핵물질 

의 반응에 대한 민감성에 크게 의존한다(Berto1ini et 

al., 2001). 

Fig. 3은 250C와 600C에서 저장한 향유와 캡슐화 

된 분말을 각각 36일 동안 저장한 후， 최종적으로 

남아있는 향의 보유정도를 측정한 결과를 나타내었 

다. 캡슐화된 분말이 그대로 방치한 향유보다 향의 

보유력이 훨씬 뛰어남을 확인할 수 있었다. 특히， 

ß-myrcene과 a-pinene은 60"앤1서 향유를 그대로 방 

치했을 경우 각각 저장 23일과 27일부터 K 분석 

시 향성분이 검출되지 되지 않았다. 이는 향을 구 

성하는 성분이 끓는점이 비교적 낮기 때문에 가장 

먼저 대기 중으로 휘발되어 방출되었기 때문인 것 

으로 판단된다. 250C에서 보관한 향유도 마찬가지 

로 ß-myrcene과 a-pinene이 가장 적은 함유량을 가 

졌으며 ß-myrcene은 저장 36일부터 는 GC 분석시 

검출되지 않았다. 비교적 낮은 온도이기 때문에 방 

출 속도가 약간 느릴 뿐 향의 확산은 같은 온도에 

서 캡슐화된 분말에 비하여 훨씬 빨리 진행되었다. 

반면에， 캡슐화된 분말의 경우는 총향유 함량과 개 

별 monoterpenes측면에서 모두 높은 보유능력을 보 

여주었다. 

250C와 600C에 저장한 캡슐화된 분말 모두 전체 

적으로 비슷한 향기성분의 유지력을 보여주긴 하였 

지만， 특히， a-pinene과 d-limonene이 비교적 높은 

유지력을 보여 주었다. 250C 저장인 경우 캡슐화된 

분말의 경우 d-1imonene의 향성분 보유정도가 가장 

높았으나， 다른 성분들과 비교시 큰 차이를 보이지 

않았다. 특히 , a-pinene과 ß-myrcene의 경우에는 향 
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장 14일째부터 산화가 일어나기 시작하였으며， 23 

일째부터는 초기에 무색이었던 향유가 노란색으로 

변해 가라앉기 시작하였을 뿐만 아니라 점도도 높 

아졌다. 저장기간이 경과할수록 향유의 색깔은 무 

색 • 노란색 • 짙은 갈색으로 점점 진행되었다. 

저장 31일째부터는 산화가 너무 많이 진행되어 기 

름의 점도가 증가되어 시료채취가 불가능하여 600C 

에서 저장한 호t유의 시료에 한하여 저장실험을 종 

료하였다. 향유의 산화속도를 측정하기 위하여 정 

량분석을 위한 지표성분을 유자 모텔 향의 82%를 

차지하는 d-limonene으로 정하고 d-limonene의 산화 

에 의 한 분해 산물인 limonene-l ，2-epo잉de와 carvone 

의 정 량분석을 통해 600C에서 저장한 향유의 산화 

정도를 측정하였다. Limonene이 공기 중의 수분과 

산소와 반응하여 limonene hydroperoxide를 형성 하 

며 , Fig. 5에서 볼 수 있는 것처럼 이 hydroperoxide 

가 다시 분해 되어 carvone을 형성한다. 또한， Fig. 

6과 같이 limoneneJJt limonene hydroperoxide가 반 

웅하여 limonene-l ，2-epoxide를 만들어 낸다. 따라서 

바lonene의 산화에 의해 형성된 파nonene-l ，2-epoxide 

와 carvone의 두 가지 화합물의 생성 정도를 측정 

하면 limonene의 산화 정도를 추측할 수 있다 

(Anan없ran1an et al., 1986). 

향유와 캡슐화된 분말을 25"C와 6O"C에서 36일 

동안 저장하는 과정에서 일정한 간격으로 시료를 

채취하여 GC 분석을 한 결과， 6O"C에서의 향유를 

제외한 나머지 시료에서는 향의 유지 정도만 감소 

하였을 뿐 다른 변화는 없었다(Fig. 8-10). 6O"C에 

저장한 향유에서만 산화가 빠르게 진행되어 저장시 

ß-CycJodextrir에 캡슐회된 유자 모델 향의 조절 빙출 특성 및 안정성 

유를 그대로 방치했을 경우 250C와 6O"C 모두 공기 

중으로 확산이 빠른 속도로 진행되는데， molecular 

encapSl뻐tion을 통해 ß-cyclodextrin에서 높은 유지 력 

을 갖게 할 수 있었으며 방출속도도 크게 지연됨 

을 알 수 있었다. d-limonene과 y-terpinene의 경우 

는비교적 높은온도에서 더 확산이 잘됨을알수 

있었고， 이들 역시 molecular encapsulation을 통해 

보유력이 향상되었음을 알 수 있다. Linalool은 600 C 

에서도 높은 보유력을 유지하는 것으로 보아 나머 

지 monoterpene에 비하여 끓는점이 높기 때문에 비 

교적 높은 온도에서도 공기 중으로 확산되는 속도 

가 비교적 느림을 확인할 수 있었다. 

이와 같이 온도와 캡슐 여부에 따라 monoterpenes 

의 다른 보유력으로 인하여 유자 모델 향을 구성하 

는 비율이 초기 비율을 그대로 유지하지 못함을 알 

수 있었다. 이는 향의 손실 뿐 아니라 성분비의 변 

화가 일어났기 때문인 것으로 판단된다. 실제로 향 

유를 공기 중에 그대로 방치할 경우 향의 변형이 

크게 일어났으며， 특히 비교적 높은 온도(6O"C)에서 

는 초기의 비율과 크게 달라짐을 Fig. 4에서 확인 

할 수 있다. 반면에 molecular encapsulation을 통해 

캡슐화된 향유는 250C와 600 C 모두에서 초기의 비 

율과 크게 다르지 않은 성분 비율을 잘 유지하고 

있음을 알 수 있었다. 

또한， 36일 동안 향유와 캡슐화된 분말을 저장하 

면서 정 량 분석 한 GC의 chromatogran1을 살펴보면， 

600C에서 저장한 향유의 peak가 달라짐을 알 수 있 

었다. Fig. 7에서 확인할 수 있듯이 저장 시간이 흐 

름에 따라 peak의 수가 초기보다 점점 많아졌다. 저 

렀。+ 혔 H,O 

Umonene hydroperoxide 

Fig. 5. Decomposition of limonene hydroperoxide 10 
carvone (Anandaram없I 뻐d Reineccius, 1986). 

풍 
1,2 epox띠6 

Fig. 6. Decomposition of Iimonene hydroperoxide 10 
limonene-l,2-epoxide (An없ldar없n뻐 뻐d Reineccius, 
1986). 
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Fig. 8. Chromatographic profiIe of citron model flavor encaps띠ated with ß-cyclodextrin at zero time and after being 
stored 36 days at 6O"C. 

부터는 limonene-l ，2-epoxide와 carvone 모두 감지 되 

었으며， 일정한 속도로 생성되었다. Limonene-l ,2-

epoxide는 26일까지는 일정한 생성 속도로 그 양이 

점점 증가하다가 27일부터는 감소하기 시작한다. 

Carvone은 30일까지 그 양이 계속 증가하다가 그 

이후로는 일정한 경향을 보였다. 이러한 현상은 이 

두 화합물의 양이 절대적으로 감소한다고는 볼 수 

없다. 왜냐하면， 산화가 점점 빠르게 진행되변서 

limonene oxide의 생성 량도 계속 증가해야 하기 때 

문이다. 이와 같은 향성분의 감소현상은 저장 23일 

부터 향유의 심한 산화로 인하여 점도가 높은 oil로 

변화함에 따라 hexane에 완전히 녹일 수 없었으며 , 

시료채취가 불가능하여 정량분석을 수행할 수 없었 

간이 경과함에 따라 분해 산물의 종류가 점점 많아 

지고， 그 양도 늘었다 다른 monoterpene에 대한 분 

해산물은 양이 너무 적을 뿐 아니라， 종류도 확인 

하기 힘들었기 때문에 d-limonene의 분해 산물만을 

정량 분석하였다. 저장 시간에 따른 향유의 peak가 

어떻게 달라지는지는 Fig. 7-10에서 확인할 수 있 

다. 산화에 따른 분해 산물의 측정은 limonene-l ,2-

epoxide와 carvone에 대해 각각 정 량 분석 하였으며 , 

이 두 화합불의 합을 total limonene oxide로 정의하 

여 나타내 보았다. 저장기간 13일까지는 산화가 일 

어나지 않았거나， 미미한 양의 향물질 형성되어 GC 

에 의한 분석에서는 검출되지 않았다. 그러나 저장 

14일부터 carvone이 먼저 감지되기 시작하여， 15일 
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Fig. 9. Chromatographic profiJe of citron model flavor at zero time and after being stored 36 days at 250 C. 
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Fig. 10. Chromatographic profiJe of citron model t1avor encapsulated with p.cyclodextrin at zero time and a함r being 
stored 36 days at 250C. 

Thble ι Linear fit equation for Iimonene 0:화de concen뼈­
tion as a function of storage time in flavor 0피 앙ored at 
6O"C 

Compounds Linear fit equatio매 

Limonene-1 ,2-epoxide y = *1.l 181x - 19.8093(0.9985") 

Carvone y = *0.3319x - 5.8694(0.9936') 
T아a1limonene oxide y = *1.4450x - 25.6788(0.9981') 

“Formation rate (mglg flav야 이lIday) 
aR-square 

던 것에 원인을 둘 수 있다. 이러한 이유로 인해 저 

장 24일까지만 생성되는 양을 통해 생성 속도를 추 

정해 보았다. Table 2에서 볼 수 있는 것과 같이 

limonene-l ，2-epoxide와 carvone은 향유 1 g 당 약 

1.1 2 mglday 및 0.33 mglday씩 각각 생성되며， 생성 

된 전체 limonene oxide는 약 1.45 mglday썩 생성된 

다고 추정할 수 있다. 비교적 높은 온도에서 공기 

중에 향유를 그대로 방치한 경우이므로 매우 빠른 

속도로 산화가 진행됨을 알 수 있었다. 나머지 250C 
에 저장한 향유와 250C와 600C에 각각 저장한 캡 
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슐화된 분말에서는 36일 동안 저장하는 동안에는 

아무런 변화가 없었으므로 이 기간 내에는 전혀 산 

화가 진행되지 않았으며， 250C에 저장한 향유의 경 

우에는 산화에 의해 생성된 양이 미미하여 GC 분 

석시 검출되지 않은 것으로 추측된다. 캡슐화된 분 

말의 경우에는 산화가 전혀 진행되지 않은 것으로 

추정 되 며 , ß-cyclodextrin이 열에 안정 하며 공기 중 

의 수분도 잘 흡수하지 않은 성질(Hedges et al. , 

1995) 때문에 이것으로 쌓여진 향유는 매우 안정할 

것으로 생각된다. 

요 약 

ß-cyclodex띠뻐로 캡슐화한 분말과 캡슐화하지 않 

은 유자향유를 저장온도를 250C와 600C로 각각 달 

리하여 36일 동안 저장하면서 향물질의 방출특성을 

측정하였다. 유자향유중 가장 많은 성분을 차지하 

고 있는 d-limonene의 산화물의 GC 정량분석을 통 

해 안정성을 예측하였다. 향유를 캡슐화하지 않고 

그대로 저장한 경우 전체적으로 방출속도가 매우 

빨랐으며， 개별 향성분의 각기 다른 확산정도와 비 

슷한 경향의 방출속도를 나타내었고， 향성분의 비 

율 유지에 큰 영향을 주었다. 반면에， 유자향유를 

ß-cycl여extrin'에 캡슐화한 경우에는 Avrami equation 

의 벙출곡선에 비교적 잘 따르는 결과를 보였고， 개 

별 성분과 총향유의 방출속도가 모두 크게 감소되 

었으며 거의 비슷한 경호탤 보였다. 향성분의 안정 

성 실험결과 6O"C에서 향유를 그대로 방치한 경우， 

향유의 산화가 매우 빠랙1 진행되었으며， d-limonene 

의 산화물인 limonene-l ，2-epoxide와 carvone이 향유 

1 g 당 약 1.12 mglday, 0.33 mglday씩 각각 생성되 

었다. 250C에 저장한 향유는 산화가 비교적 느리게 

진행되긴 했지만 초기 비율과 크게 달라져 향료로 

서의 가치를 상설하였다. 캡슐화된 분말의 경우에 

는 산화가 전혀 진행되지 않은 것으로 추측되며， 이 

것은 ß-cyclodextrin이 열에 안정하며 공기 중의 수 

분도 잘 흡수하지 않은 특정으로 인하여 캡슐화된 

유자 모텔 향은 매우 안정한 것으로 판단된다. 또 

한， 저 장 동안 5가지 개 별 monoterpene의 성분 비 
율이 초기 비율과 거의 유사한 수준을 보여 5가지 

성분 모두 ß-cycl때extrin과의 구조적 적합성이 뛰어 

나 이에 의해 모두 안정하게 보호되고 있음을 알 

수 있었다. 
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