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방사선 조사 건조향신료의 ESR 측정에서 Cellulose Radical의 Parameter 분석
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Abstract

Electron spin resonance (ESR) spectroscopy was used to detect radiation-induced signals from irradiated spices 
and ESR parameters were analyzed to define specific signals. Four powdered spices (red pepper, garlic, onion, 
and black pepper) were irradiated with 0, 1, 5, or 10 kGy at room temperature using a [60Co] gamma-ray irradiator 
prior to ESR analysis. Radiation-induced triplet signals, including those from the cellulose radical, which are center 
signals (g2=2.00673) within the range of 3.0455 mT, were observed in all irradiated spice samples. The parameters 
g-value, center field, and signal range of hyperfine triplet ESR signals were constant in all irradiated samples, 
being specific for cellulose radicals and thereby distinguishing these signals from those of nonirradiated control 
samples. High positive correlation coefficients (R2=0.8452–0.9854) were obtained between irradiation doses and 
corresponding ESR signal intensities. Thus, reliable detection of irradiated dried spices by measurement of ESR 
cellulose signals was confirmed by parameter analysis for the cellulose radical.
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서   론
1)

건조향신료는 특유의 맛과 향으로 인해 우리나라의 식문

화에서 빼 놓을 수 없는 필수적인 조미료로 이용되어 왔으

며, 또한 capsaicin, alicin, piperin  등 인체의 몸을 이롭게 

하는 생리활성물질을 함유하고 있어 강장식품으로도 이용

되고 있다. 일반적으로 건조향신료는 수분함량(5~20%)이 

낮고 미생물과 해충이 생육하기 적합한 환경을 지니고 있어 

생산, 운송, 저장 및 가공 시 오염될 가능성이 매우 높다. 

따라서 각 국에서는 향신료의 저장기간을 연장할 수 있는 

위생화 처리방법이 요구되고 있으며, 현재 널리 이용되고 

있는 위생화 처리로는 동결건조와 감마선 조사방법 등이 

있다. 특히 감마선 조사기술은 식품의 이화학적인 변화가 
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거의 발생되지 않아 향신료의 특성을 그대로 유지하면서 

미생물과 해충의 오염을 방지할 수 있다. 또한 국제적으로 

식품에 대해 화학적 처리의 규제가 강화되고 있기 때문에 

식품에 대한 방사선 조사의 효용성이 날로 증대되고 있다. 

이에 대해 각국에서는 방사선 조사 허용 품목과 조사량

을 정하고 적절한 표시를 하도록 규정하고 있으며, 현재 

56개국에서 230여개 품목에 대해 방사선 조사를 허가하고 

있는 실정이다(1). 국내에서는 건조향신료의 살균, 살충의 

목적으로 10 kGy까지의 감마선 조사를 허가하는 등 총 26

개 품목에 대한 허용기준을 정하고 있다(2). 또한 방사선 

조사식품의 상업적인 생산과 유통이 늘어나면서 효과적인 

관리를 위하여 조사식품 검지기술이 필요하게 되었으며, 

이에 Codex 표준방법(3)으로서 물리적, 화학적 및 생물학적 

분석방법이 소개됨으로써 각국에서는 자국의 실정에 알맞

은 조사식품 검지법을 마련을 준비하고 있다. 

전자스핀공명(ESR) 분석방법은 방사선 조사 시 식품에 
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존재하는 뼈, 각질, 결정형 당, 셀룰로오스 등에서 유래되는 

자유라디칼을 측정하는 방법(4)으로서, 전처리가 비교적 

간편하고 판별이 용이하므로 이용이 가능한 물리적 방법 

중이 하나이다. 방사선 유래의 cellulose spectrum은 Raffi 

등(5)에 의해 감마선 조사된 딸기에서 최초로 발견되었다. 

이후 파프리카, 망고 등 건조과일, 채소류, 향신료 등에서도 

확인되었으며(6-9), 현재에는 Codex 방법으로 채택되었다(3).

본 연구에서는 ESR spectroscopy를 이용하여 방사선 조

사된 4종의 건조향신료에서 free radical을 확인한 다음, 보

다 정확한 조사여부 판별을 위하여 ESR spectrum의 

parameter를 분석함으로써 ESR 검지법 확립에 필요한 기초

자료를 마련하였다.

재료 및 방법

실험 재료 

본 실험에 사용된 건조향신료 분말(고추, 마늘, 양파, 후

추)은 조미식품의 원료로 사용되는 것으로써 건조과정을 

거친 후 분말상태의 시료를 C사에서 제공받았다. 시료는 

폴리에틸렌 필름에 약 10 g 단위로 포장하여 감마선 조사 

시료로 사용하였다.

감마선 조사 

포장시료의 감마선 조사는 정읍방사선과학연구소에 소

재한 60Co 감마선조사시설(AECL, IR-79, MDS Nordion 

International Co. Ltd., Ottawa, ON, Canada)을 이용하여 실온

(22±2℃)에서 0.69 Gy/sec의 선량률로 조사하였으며, 총 흡

수선량은 평균 0, 1, 5 및 10 kGy로 하였다. 

시료의 전처리

준비된 시료는 동결건조기(Bondiro, Ilshin Lab., Yangju, 

Korea)에서 16시간 건조한 후 내경 3.7 mm의 pyrex ESR 

tube에 충진(약 0.28 g)하여 측정에 사용하였다.

ESR 측정

시료의 ESR 측정은 ESR X-band spectrometer(TES-300, 

JEOL, Tokyo, Japan)를 이용하였다. 측정 조건은 central 

field 327±0.6 mT(mili tesla); sweep width 10~15 mT; 

microwave power 0.4~0.8 mW; modulation frequency 100 

kHz; modulation amplitude 10 mT; sweep time 30 sec; time 

constant 0.3 sec 등으로 하였다. 모든 ESR 분석은 실온에서 

실시하였으며, ESR cavity에 동일조건으로 고정시켜 3회 

반복 측정하였다. 

결과분석

방사선 조사된 건조향신료의 ESR 측정 결과는 Origin 

(10)에 의해 분석하였다. ESR 분석에 영향을 미치는 반응변

수와 회귀변수 간의 산점도의 분석을 위하여 SAS program 

(11)을 이용하여 최소제곱법(least square method)과 다중회

귀모형(polynomial regression model)으로 나타내었다.

결과 및 고찰

ESR spectra 특성

ESR spectroscopy는 radical과 같은 상자기성 물질을 검출

하는데 이용되는 방법으로, 방사선 조사식품을 연속적인 

자기장 안에 넣어 두고 고주파의 전자기파를 쪼이게 되면 

radical의 특성에 따른 특이한 ESR spectrum을 나타내게 

된다(12). 방사선조사로 인해 유도되는 cellulose radical은 

center field의 큰 peak를 중심으로 왼쪽(저자장 영역)과 오

른쪽(고자장 영역)에서 한 쌍의 작은 peak가 6.0 mT의 간격

으로 나타난다(13). 본 실험에서 비조사 시료와 10 kGy 조사 

시료에 대한 ESR spectra는 Fig. 1과 같다. 비 조사 건조향신

료에서는 4종의 시료 모두 g=2.00695±0.0037인 singlet 

signal이 나타나 특이적인 signal이 나타나지 않았다. 반면, 

방사선 조사된 시료에서는 triplet signal이 나타났다. 이때 

center signal은 g2=2.00673±0.00046이었으며, 좌우 특이적

인 작은 signal(g1, g3)은 center signal(g2)를 중심으로 

3.0455±0.20824 mT 의 간격으로 나타나 비 조사 시료와의 

구별이 분명하였다. 방사선 조사시료에서 특이적으로 나타

난 각 ESR signal의 g-value 및 center field는 Table 1과 같다. 

즉, 고춧가루는 g1=2.002420, g2=2.00673, g3=1.98758, 마늘

분말은 g1=2.02465, g2=2.00611, g3=1.98690, 양파분말은 

g1=2.02579, g2=2.00695, g3=1.98764, 후추분말은 g1=2.02532, 

g2=2.00696, g3=1.98802에서 값을 나타내었다. 또한 4종의 

시료의 center field는 g1 signal 324.25 mT, g2 signal 327.4 

mT, g3 signal 330.4 mT이었으며, 저자장과 고자장 간의 

간격(g1-g3)이 6.091±0.1164 mT로 나타나 방사선에 의해 

특이적으로 생성되는 cellulose radical임을 확인할 수 있었

다. 각 signal의 magnetic field와 사용된 전자기파의 값은 

실험적인 조건(시료의 양, ESR tube의 크기 등)에 따라 상대

적인 영향을 받게 되므로 실험으로부터 얻은 자기장의 세기

와 시료에 주사한 전자기파의 주파수로부터 g-value를 구하

여 시료에 대해 여러 정보를 구할 수 있다(14). Raffi와 

Agnel(15)은 건조채소류에서 측정된 cellulose radical은 

g=2.0040인 center signal을 중심으로 강도의 비가 1:2:1인 

hyperfine triplet signal이 나타났으며, 각 signal의 g-value는 

항상 일정한 값을 가진다고 보고하였다. 그러나 본 실험에 

나타난 center signal의 g-value는 2.0067로서 다소 차이는 

있었으나 cellulose radical의 형태는 동일하였다. 또한 De 

Jesus 등(16)은 8종의 과일 및 채소류에 대해 ESR spectrum

을 측정한 결과, 각 시료의 g-value와 저-고자장 간의 signal 
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Fig. 1. The typical ESR spectra of irradiated powdered spices.

A, red pepper; B, garlic; C, onion; D, black pepper. 

간격은 조사선량에 상관없이 거의 일정하게 나타났다고 

보고하여 본 실험의 결과와 일치하였다. 

조사선량에 따른 ESR spectra 변화

Cellulose 함유식품은 조사 시료와 비 조사 시료 모두 

공통적으로 central line을 나타내며, 조사선량이 증가함에 

따라 신호의 크기 역시 증가하게 되나, 이는 시료가 지니는 

수분함량에 크게 영향을 받게 된다(17). 감마선(10 kGy)이 

조사된 건조향신료 4종은 모두 cellulose radical을 나타내면

서 ESR 분석방법이 방사선 조사여부의 판별에 효과적임을 

보여주었다. 하지만 마늘, 양파, 후추 등은 저 선량(1 kGy)에

서는 signal이 매우 낮게 나타나 cellulose radical의 확인이 

어려웠다. 방사선 조사식품의 cellulose radical을 측정한

ESR 분석연구에서 고추는 1 kGy 이상에서, 칠리는 3 kGy 

이상에서 특이적인 signal을 각각 나타내었으나, 그 이하의 

선량에서는 확인하기 어렵다고 하였다(18). 또한, 후추 역

시 3 kGy 이하에서 cellulose radical을 확인하기 어려웠다고 

보고하였으며(19). Nam 등(20)은 감마선 조사된 차 잎에서 

10 kGy 이하의 선량에는 특이적인 signal이 발견되지 않았

다고 하였다. 그리고 Desrosiers 등(19)은 건조향신료, 채소

류, 차류 등에 존재하는 Mn2+ ion으로 인해 저선량 조사시료

에서는 cellulose radical의 확인이 어렵다고 하여 이상의 

연구결과를 잘 뒷받침해 주었다. 

한편, 방사선 조사선량에 따른 4종의 건조향신료의 ESR 

intensity는 Fig. 2와 같다. 고춧가루, 마늘분말 및 후추분말

은 10 kGy의 범위에서 조사선량에 따라 signal intensity가 
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Table 1. Parameters of ESR signal for irradiated powdered spices

Sample Parameter

Calculated parameter values

Non-irradiated
Irradiated (10 kGy)

left (g1) central (g2) right (g3)

Red 
pepper

g-value
1) 2.00771 2.02420 2.00673 1.98758

central field (mT) 327.16 324.18 327.22 330.42

spectral range (mT) 324.88-329.71 322.54-324.49 325.35-329.64 329.64-331.90

intensity (a.u.) 593 344 2320 312

Garlic

g-value 2.00684 2.02465 2.00611 1.98694

central field (mT) 327.15 324.45 327.35 330.573

spectral range (mT) 324.93-329.96 322.78-324.76 325.81-329.69 329.81-331.74

intensity (a.u.) 378 241 3283 277

Onion

g-value 2.00652 2.02579 2.00695 1.98764

central field (mT) 327.04 324.26 326.98 330.284

spectral range (mT) 324.56-329.80 322.83-324.89 324.95-329.18 329.56-331.85

intensity (a.u.) 814 130 3704 211

Black
pepper

g-value 2.00714 2.02532 2.00696 1.98802

central field (mT) 327.20 324.307 327.24 330.284

spectral range (mT) 324.62-329.75 322.66-324.53 324.77-329.46 329.58-331.79

intensity (a.u.) 640 101 3344 83
1)
g-value = [(71.448 × microwave GHz)/magnetic field].

Table 2. Determination of coefficients (R2) between irradiation 
dose and ESR signal intensity in irradiated powdered spices at 
0 to 10 kGy

Function1) Sample
Calculated parameters

R2

a b c

Y=ax+b

red pepper 157.73 856.1  0.9098

garlic 271.31 1213.5  0.9159

onion 261.58 948.93  0.8452

black pepper 245.19 928.73  0.9529

Y=ax2+bx+c

red pepper -15.39 312.12 723.3 0.9680

garlic -28.815 560.39 964.88 0.9854

onion -37.254 635.33 627.46 0.9604

black pepper -15.39 312.12 723.3 0.9680

1)
x: irradiation dose, y: ESR signal intensity, a-c: constants.

유의적으로 증가하였다. 그리고 이를 1차함수와 2차함수의 

각 회귀식을 도출한 결과, 고춧가루는 y=157.73x+856.1, 

y=-15.39x2+312.12x+723.3, 마늘분말은 y=271.31x+1213.5, 

y=-28.815x
2
+560.39x+964.88, 양파분말은 y=261.58x+948.93, 

y=-37.254x2+635.33x+627.46, 후추분말은 y=245.19x+928.73, 

y=-15.39x2+312.12x+723.3으로 나타났다(Table 2). 이같이 

ESR intensity와 조사선량은 비교적 높은 상관관계를 보였

으며(R2=0.8452~0.9854), 이 같은 결과는 방사선 조사 향신

료 cumin의 ESR 분석결과에서 조사선량과 signal intensity

의 비례적으로 증가하였다는 Abdel-Fattah(21)의 보고와 유

사한 경향을 나타내었다.
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Fig. 2. ESR intensity of irradiated powdered spices.

요   약
 

ESR spectroscopy에 의한 방사선 조사 건조향신료의 조

사여부의 정확한 판별에 필요한 기초자료를 얻고자 방사선 
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조사 유래의 cellulose radical에 대한 parameter를 분석하였

다. 건조향신료 분말  4종(고추, 마늘, 양파, 후추)에 대하여 

0, 1, 5, 10 kGy의 60Co 감마선을 조사한 후 ESR signal을 

분석하였다. 방사선 조사된 4종의 건조향신료는 모두 방사

선 조사 유래의 triplet signal인 cellulose radical을 나타내면

서 center signal(g2=2.00673)은 좌우 3.0455 mT 간격의 특이

적인 signal을 보였다. 조사시료에서 나타난 hyperfine triplet 

signal(cellulose radical)의 g-value, center field 및 저-고자장 

signal의 간격은 조사선량이 변화하여도 일정하였으므로 

이들 parameter들은 cellulose radical의 고유 특성임을 확인

하였다. 이로써 감마선 조사시료와 비조사 시료 간의 구별

이 분명하였다. ESR signal intensity는 조사선량이 증가함에 

따라 유의적으로 증가하였다(R
2
=0.8452~0.9854). 이상의 

결과에서 cellulose radical의 parameter 분석은 건조향신료

의 ESR 분석에서 조사여부의 판별에 대한 신뢰성을 뒷받침

해 주었다.
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