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조미료의 방사선 조사선원에 따른 자스핀공명 분석 특성
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Abstract

Analytical electron spin resonance (ESR) parameters were investigated in irradiated seasonings after exposure to 
different radiation sources. Two commercial seasonings (SS-1 and SS-2) were irradiated with 0–20 kGy under 
ambient conditions using a 60Co gamma-ray irradiator or an electron beam accelerator. Crystalline sugar-induced 
multi-component signals with g-values of 2.031, 2.021, 2.017, 2.009, 2.002, 1.990, and 1.980 were observed in 
both irradiated samples, whereas singlet signals were detected in non-irradiated materials, thereby distinguishing 
irradiated from control samples. Under the same analytical conditions, the ESR signal intensity of electron 
beam-irradiated samples was greater than that of gamma-irradiated materials. Determination coefficients (R2 values) 
between irradiation doses and corresponding ESR responses were 0.9916–0.9973 for all samples, and the magnetic 
field of specified g-values for irradiated samples remained constant. The predominant ESR signals of g2 (2.021), 
g4 (2.009), g5 (2.002), and g6 (1.990) showed high correlations with the corresponding irradiation doses (R2=0.8243–
0.9929).
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서   론
1)

식품에 리방사선을 쪼이면 피조사체의 특성에 따라 

측정할 수 있는 변화가 일어나기도 한다. 방사선 조사식품

의 별을 한 확인 연구는 물리 , 화학   생물학  

변화에 근거를 두며(1,2), 특히 최근에는 방사선 조사식품

에서 자유라디칼의 농도를 측정하는 자스핀공명(ESR) 

분석법이 많이 연구되고 있다. 이 방법은 1955년 방사선 

조사된 단백질과 아미노산에 한 ESR spectrum의 측정을 

시작으로 방사선이 조사식품의 별에 아주 유용한 방법으

로 제시되었다(3). ESR 측정방법은 식품의 방사선 조사로 

인해 특이 인 자유 라디칼이 생성되는 원리를 응용하여 

자유라디칼의 spectrum을 측정하는 방법이다. 이때 자유라

†Corresponding author. E-mail：jhkwon@knu.ac.kr,
 Phone：82-53-950-5775, Fax：82-53-950-6772

디칼은 일반 으로 물과 같은 다른 물질과 쉽게 결합하여 

사라지나, 라디칼  일부는 상 으로 건조하고 단단한 

나 각피 등 결정구조 모체에 사라지지 않고 잡  그 식품

의 수명과 거의 비슷하거나 더 오랜 기간 존재한다. 이 라디

칼들은 ESR spectrometer에 의해 측정이 가능하며, 방사선 

조사식품 별에서는 cellulose radical을 함유하는 식품(4), 

crystalline sugar 유래의 multi-component signal을 가지는 

radical 함유 식품(5), 그리고 를 구성하는 hydroxy- apatite 

유래의 radical을 함유하는 식품(6)으로 크게 구분한다. 

조미료(seasoning)는 요리나 식품에 맛과 향을 제공함으

로써 인간의 기호에 합하도록 하기 해서 식품에 첨가되

는 양념(spice& herb), 액상풍미조미료(flavoring)  맛 조미

료 형태의 식용재료를 말하며(7,8), 감칠맛(umami)을 내는 

조미물질로서 monosodium glutamate(MSG), disodium 

5-inosinate(IMP), disodium 5-guanylate(GMP) 등이 일반

으로 사용되고 있다. 와 같이 조미료에는 당-아미노산류
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의 조미물질이 많으므로 crystalline sugar radical이 생성될 

가능성이 매우 크며(9), CEN 방법(5)에서는 결정형 당을 

함유하고 있는 식품의 경우 심 peak의 g-value가 

2.0035±0.0010인 다  성분의 ESR spectrum이 나타난다고 

하 다. 

조미료는 많은 부재료를 혼합․가공하므로 미생물의 혼

입 가능성 크므로 미생물학  품질 리가 필요한 품목이

다. 따라서 조미료를 포함한 향신료, 허   복합조미식품

은 방사선 조사의 가능성이 높은 품목이라 할 수 있다(10). 

재 국내에서 조미료는 살균의 목 으로 10 kGy까지 감마

선 조사가 허가되어 있으며, 이에 한 확인방법으로서 TL, 

PSL, ESR 방법 등이 활발히 연구되고 있다(11,12). 

본 연구에서는 방사선 조사된 혼합조미료의 조사여부에 

한 별법으로서 ESR 분석법을 이용하여 조사선원(감마

선, 자선)  조사선량에 따른 ESR signal의 parameter를 

분석하여 조사여부 별을 뒷받침할 수 있는 정보와 이들의 

조사선원별 특성을 비교하 다.

재료  방법

실험재료

본 실험에서는 다소비 혼합조미료 2종(SS-1, SS-2)을 

2007년 8월 B사에서 제공받아 사용하 다. 시료는 폴리에

틸  필름에 10 g 단 로 포장하여 방사선조사 시료로 사용

하 다. 

방사선 조사  장

포장된 조미료의 방사선 조사는 재 국제 으로 리 

식품에 이용되고 있는 감마선과 자선 조사선원을 이용하

여 각각 0, 2.5, 5, 10, 20 kGy의 흡수선량을 얻도록 처리하

다. 감마선 조사는 정읍방사선연구소에 소재한 60Co 감마선 

조사시설(AECL, IR-79, MDS Nordion International Co. 

Ltd., Ottawa, ON, Canada)을 이용하여 실온(22±2℃)에서 

0.69 Gy/sec의 선량률로 조사하 다. 자선 조사는 electron 

beam accelerator(ELV-4, 2.5 MeV, EB-tech, Daejeon, Korea)

를 이용하여 electric current를 선량에 따라 다르게 하여 

1회 조사하 다. 한 흡수선량의 확인은 ceric/cerous 

dosimeter를 사용하 으며, 조사한 시료는 비 조사 시료와 

함께 실온 암소(10±3℃)에 보 하면서 실험에 사용하 다. 

ESR 측정

비된 시료는 50℃의 건조기에서 48시간 건조한 후 내

경이 3.7 mm인 pyrex ESR tube에 충진하여(약 0.28 g) ESR 

X-band spectrometer(TES-300, JEOL, Tokyo, Japan)를 이용

하여 3회 반복 측정하 다. 측정 조건은 magnetic field 327 

mT; sweep width 10~15 mT; microwave power 1.0 mW; 

modulation frequency 100 kHz; modulation amplitude 10 mT; 

sweep time 30 sec; time constant 0.3 sec로써 ESR cavity에 

같은 조건으로 고정시켜 실온에서 측정하 다. 본 실험에

서는 두 가지의 실험이 병행되었다. 먼  각 시료에 한 

최  spectra를 얻은 뒤 그에 따른 parameter를 분석하 고, 

두 번째는 최고선량(20 kGy)의 시료를 측정한 후 그와 동일

한 조건으로 두 가지 시료를 측정하여 조사선원에 따른 

ESR intensity를 비교하 다. 

결과분석

방사선 조사된 조미료의 ESR 측정 실험결과는 Origin 

(13)에 의해 분석하 고, ESR 분석에 향을 미치는 반응변

수와 회귀변수 간의 산 도를 분석하기 하여 SAS(14)를 

이용하여 최소제곱법(least square method)과 다 회귀모형

(polynomial regression model)으로 나타내었다.

 결과  고찰

조사선원  선량에 따른 ESR 특성

조미료를 감마선과 자선으로 20 kGy까지 조사하여 

찰되는 ESR spectra를 비 조사 시료와 비교하 다 (Fig. 

1). 방사선 처리 하지 않은 조미료 SS-1과 SS-2은 g-value 

2.005인 singlet line의 매우 낮은 signal을 나타내었다. 
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Fig. 1. ESR spectrum of non-irradiated and irradiated seasonings.

Signal A, g1=2.031; B, g2=2.021; C, g3=2.017; D, g4=2.009; E, g5=2.002; F, g6=1.990; 
G g7=1.980.
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Desrosier(15)는 새우를 0-20 kGy까지 방사선 조사하여 측

정한 결과, 비 조사시료에서 g=2.005인 singlet signal이 나타

났다고 하 는데 이 signal은 선량에 따라 증가하 으나 

유의 이지 않았으며, 이에 한 이유는 아직 밝 지지 않

았다고 하 다. 방사선 처리(2.5-20 kGy)된 조미료는 내부

에 존재하는 결정형 당에 의한 크고 작은 peak가 연속 으

로 나타나는 sugar-like radical이 나타났다. 조사된 조미료의 

ESR peak의 gn value는 g1=2.0310±0.0002, g2=2.0212 

±0.0001, g3=2.0173±0.0003, g4=2.0095±0.0001, g5=2.0021± 

0.0003, g6=1.9900±0.0005  g7=1.9806±0.0002로 나타났으

며, 이들의 intensity는 감마선  자선 조사선량의 증가에 

따라 증가하 다(≥ 0.991). 이는 조사선량이 증가함에 따라 

ESR intensity가 의존 으로 증가하 다는 Jesus 등(17)과 

Desrosiers와 Simic(16)의 결과와 유사하 다(Table 1). 한 

선원(감마선, 자선)에 따른 ESR spectra를 분석한 결과, 

sugar-like radical의 형태에 따른 차이는 나타나지 않았으며, 

다만 ESR intensity가 자선 조사군이 감마선 조사군보다 

더 높은 intensity를 나타내었다. 그러나 ESR intensity는 조

사선량과 한 상 을 나타내지만 선량률(dose rate)에 

따른 향은 크지 않은 것으로 알려져 있다(18). Esteves 

등(19)은 아몬드, 건포도, 피스타치오 등을 상으로 조사

선원(감마선, 자선)에 따른 ESR spectra를 측정한 결과, 

동일 선량일지라도 조사선원에 따라 ESR intensity는 상이

하며, 이는 감마선과 자선의 투과력의 차이와 단 시간

당 에 지의 흡수량 즉, 선량률의 차이에 기인된 것으로 

상할 수 있겠다(20).

Table 1. Determination of coefficients (R2) between irradiation dose and ESR signal intensity in irradiated seasonings at 0 to 20 kGy

Irradiated sample Radiation source
Regression expressions and coefficients

Mathematical fit1) Determination Coefficients (R2)

SS-1
Gamma-ray y= -0.62031x2+181.16051x+168.73769 0.9916

Electron beam y= -3.50095x2+260.19363x+50.72383 0.9973

SS-2
Gamma-ray y= -9.51239x2+379.64654x-50.39215 0.9933

Electron beam y= -5.55509x2+286.50411x+15.11338 0.9937

1)x: irradiation dose (kGy), y: ESR intensity.

조사시료의 ESR parameter 분석

방사선 조사된 조미료의 ESR spectra(Fig. 1)의 특성을 

비교 분석하여 Table 2와 3에 나타내었다. 각각의 gn-value

에서 나타난 signal의 intensity는 조사선량이 증가함에 따라 

일정하게 증가하 으며, g1에서 g7 value가 나타나는 자장

역(magnetic field)은 조사선원과 조사선량의 변화와 무 하

게 323.2±0.1, 324.8±0.1, 325.4±0.4, 326.7±0.1, 328.0±0.1, 

329.5±0.4  331.4±0.5 mT로 일정하게 나타났다. 방사선 

조사된 조미료의 ESR spectra의 최고 (maximum point)은 

g4에서, 최 (minimum point)은 g5에서 나타났으며, 두 

signal의 ΔH(ESR intensity에 한 gn intensity의 비)는 각각 

62~75%와 73~88%로 나타났다. 그리고 방사선 조사된 조

미료의 signal intensity의 선형회귀곡선을 y=ax+b의 형태로 

나타내었다. 

y=ax+b, (y: ESR signal intensity; x: 흡수선량; a와 b: 상수)

한편 최소제곱법을 이용하여 감마선과 자선 조사된 

조미료의 signal B, D, E  F의 intensity와 조사선량과의 

계를 나타낸 회귀모델은 Fig. 3과 4에 나타내었다. 감마선 

조사된 시료 SS-1은 g=1.990, 2.002, 2.009  2.021에서 

R
2
=0.9063, 0.8971, 0.9054  0.9213이었고, 회귀식은 각각 

y=59.62x+74.25, y=15.78x+294.45, y=47.09x-331.63  

y=80.84x+101로 나타났다. 그리고 자선 조사된 시료 

SS-1은 R
2
=0.9827, 0.9929, 0.9854  0.9817로 회귀식은 

y=66.57x+7.725, y=126.73+125.53, y=153.6x+169  

y=75.34x+70.95로 나타났다. 감마선 조사된 시료 SS-2는 

g=1.990, 2.002, 2.009  2.021일 때 R
2
=0.8243, 0.9507, 

0.8996  0.8701로써 회귀식은 y=49.5x+217.35, y=135.58x 

+236.95, y=132.73x+375  y=70.57x+241.33으로 각각 나

타났다. 한 자선 조사된 시료 SS-2는 R
2
=0.9418, 0.9643, 

0.9651  0.9737로써, y=45.14x+104.45, y=105.79x+ 

159.58, y=116.75+196.38  y=70.28x+101.3으로 나타났다. 

Ghelawi 등(20)은 방사선 조사된 추야자의 ESR을 측정하

을 때 g=1.9850, 1.9895, 1.9984, 2.0045, 2.0135, 2.0159 

 2.0227인 signal이 나타났으며, 이  g=1.9895와 

g=2.0159의 intensity는 선량에 따라 선형 으로 증가하

다고 보고하여 본 연구의 결괴와 일치하 다.

이상의 결과에서 볼 때 방사선 조사 혼합조미료의 ESR 

특성 분석에서 비 조사 시료와 방사선 조사시료 간에 분명

한 signal의 차이가 확인되어 조사여부의 별이 가능하

으며, 감마선에 비해 자선 조사 시료에서 ESR signal 

intensity가 더 높게 나타났다.
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Table 2. ESR signal parameter of crystalline sugar radical from irradiated SS-1 with different radiation sources

Signal Parameter
Gamma-ray (kGy) Electron beam (kGy)

2.5 5 10 20 2.5 5 10 20

A

g-value
1) 2.0311 2.0310 2.0311 2.0311 2.0311 2.0311 2.0311 2.0311

ΔH (%)2) 29.6 14.2 9.4 12.6 28.5 16.9 8.8 12.8

M.F. (mT)3) 323.28 323.25 323.34 323.32 323.33 323.29 323.29 323.41

B

g-value 2.0212 2.0213 2.0212 2.0212 2.0212 2.0211 2.0212 2.0213

ΔH (%) 14.2 25.9 31.8 31.1 12.6 30.5 33.8 32.7

M.F. (mT) 324.88 324.81 324.92 324.90 324.86 324.92 324.90 324.88

C

g-value 2.0173 2.0173 2.0173 2.0173 2.0176 2.0174 2.0173 2.0175

ΔH (%) 9.5 8.7 10.5 8.4 9.7 9.1 8.3 9.6

M.F. (mT) 325.42 325.46 325.55 325.53 325.46 325.51 325.48 325.49

D

g-value 2.0095 2.0095 2.0096 2.0096 2.0095 2.0096 2.0096 2.0096

ΔH (%) 75.1 65.8 62.0 64.9 63.6 67.4 62.6 66.3

M.F. (mT) 326.76 326.72 326.81 326.79 326.78 326.81 326.79 326.77

E

g-value 2.0021 2.0021 2.0020 2.0020 2.0020 2.0021 2.0023 2.0020

ΔH (%) 84.1 78.1 79.2 81.2 78.6 77.9 82.3 79.5

M.F. (mT) 328.03 327.93 328.04 328.02 328.06 328.01 327.86 328.00

F

g-value 1.9900 1.9901 1.9900 1.9900 1.9901 1.9904 1.9903 1.9905

ΔH (%) 21.4 38.9 38.2 43.4 30.4 39.6 41.2 38.3

M.F. (mT) 329.50 329.90 330.01 330.00 329.75 329.83 329.86 330.09

G

g-value 1.9806 1.9806 1.9805 1.9805 1.9805 1.9806 1.9806 1.9806

ΔH (%) 24.3 21.4 24.8 21.0 20.2 25.6 23.3 22.5

M.F. (mT) 331.51 331.49 331.60 331.58 331.64 331.49 331.44 331.51
1)
(71.448 × microwave GHz)/magnetic field.

2)
(Signal intensity/ESR intensity) × 100.

3)
Magnetic field.

Table 3. ESR signal parameter of crystalline sugar radical from irradiated SS-2 with different radiation sources

Signal Parameter
Gamma-ray (kGy) Electron beam (kGy)

2.5 5 10 20 2.5 5 10 20

A

g-value
1) 2.0310 2.0313 2.0311 2.0310 2.0312 2.0312 2.0310 2.0311

ΔH (%)2) 12.4 5.8 6.3 4.2 5.0 5.4 4.0 4.3

M.F. (mT)3) 323.27 323.29 323.28 323.29 323.24 323.27 323.30 323.29

B

g-value 2.0211 2.0215 2.0213 2.0212 2.0211 2.0214 2.0212 2.0215

ΔH (%) 45.6 39.4 30.1 28.8 35.2 28.3 27.2 27.7

M.F. (mT) 324.75 324.80 324.3 324.86 324.84 324.81 324.85 324.88

C

g-value 2.0171 2.0173 2.0172 2.0173 2.0171 2.0171 2.0174 2.0173

ΔH (%) 3.6 2.2 1.3 1.4 2.5 1.8 2.3 1.5

M.F. (mT) 325.33 325.25 325.21 325.26 325.24 325.28 325.25 325.25

D

g-value 2.0094 2.0096 2.0095 2.0096 2.0090 2.0094 2.0095 2.0095

ΔH (%) 69.7 66.2 65.9 65.4 63.5 55.2 60.2 63.2

M.F. (mT) 326.69 326.71 326.71 326.72 326.67 326.70 326.71 326.73

E

g-value 2.0022 2.0023 2.0023 2.0023 2.0020 2.0027 2.0024 2.0026

ΔH (%) 88.8 79.5 73.5 73.5 75.2 68.6 62.3 71.4

M.F. (mT) 328.02 328.00 327.96 328.00 328.01 328.05 328.03 327.99

F

g-value 1.9901 1.9905 1.9902 1.9903 1.9904 1.9906 1.9904 1.9901

ΔH (%) 51.2 52.2 37.6 40.5 49.6 32.4 39.5 42.2

M.F. (mT) 329.88 329.91 328.94 329.90 329.89 329.86 329.92 329.91

G

g-value 1.9805 1.9802 1.9800 1.9801 1.9804 1.9800 1.9803 1.9801

Δ H (%) 11.6 14.9 11.1 11.8 12.2 10.2 10.2 13.3

M.F. (mT) 331.84 331.75 331.95 331.60 331.86 331.64 331.58 331.62
1)(71.448 × microwave GHz)/magnetic field.
2)(Signal intensity/ESR intensity) × 100.
3)Magnetic field.
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Fig. 2. Typical ESR intensity of irradiated seasoning with different radiation sources. 

left, SS-1; right, SS-2.
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Fig. 3. Weighted lineared least-squares regression analysis of ESR 
response for irradiated SS-1 with different radiation sources. 

A, g=2.021; B, g=2.009; C, g=2.002; D, g=1.990.
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Fig. 4. Weighted lineared least-squares regression analysis of ESR 
response for irradiated SS-2 with different radiation sources. 

A, g=2.021; B, g=2.009; C, g=2.002; D, g=1.990. 
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요   약

시  혼합조미료(SS-1, SS-2)를 시료로 하여 조사선원(감

마선, 자선)  조사선량(0-20 kGy)에 따른 ESR spectrum

의 특성을 비교하고, 방사선조사 유래의 signal에 한 

parameter를 분석하여 조사여부 별을 뒷받침하는 자료를 

확인하 다. 그 결과, 방사선 조사된 조미료 시료에서는 

조사선원에 상 없이 특이한 free radical의 ESR signal을 

보여주었다. 이  signal은 g-value가 2.031, 2.021, 2.017, 

2.009, 2.002, 1.990  1.980인 크고 작은 7개의 peak를 지닌 

crystalline sugar 유래의 multicomponent radical로 확인되었

다. 그러나 방사선 처리되지 않은 두 시료(SS-1, SS-2)는 

모두 매우 낮은 강도의 singlet line의 형태의 spectrum을 

나타내어 비조사구와 조사구의 구별이 분명하 다. 조사선

원과 선량에 따른 signal intensity를 비교한 결과, 동일한 

측정조건에서 모든 조사선량에서 자선 시료가 감마선 

시료보다 더 높은 강도를 나타내었으며, 조사선량의 증가

에 따라 선형 으로 증가하 다(R
2
=0.9916~0.9973). 두 시

료에서 방사선 조사 유래의 spectra는 조사선원  조사선량

에 계없이 g-value와 signal을 나타내는 자장 역은 거의 

일정하 으며, 주요 signals(g2=2.021, g4=2.009, g5=2.002, 

g6=1.990)의 강도 역시 조사선량에 따라 증가하 다

(R2=0.8243~0.9929). 
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