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탈지겨자씨와 유청단백질을 재료로 사용한 가식성 적층필름의 개발
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Abstract A laminate-composite film was developed using industry co-products of defatted mustard meal (DMM) and
whey protein isolate (WPI). An individually prepared DMM-based film (DMM film) and a WPI-based film (WPI film)
were thermally laminated at 130oC at a rate of 30 cm/min. Microscopic images exhibited that the DMM film and the WPI
film were continuously attached in the laminate without void spaces. The tensile strength, elongation at break, and water
vapor permeability for the laminate were 0.7 MPa, 4.0%, and 6.9 g · mm/kPa/h/m2, respectively. Stretchability and heat seal
strength of the laminate were higher than those of the un-laminated DMM film. The film layers of the laminate were
physically overlapped, not forming new biopolymer units induced by molecular interactions. The opportunity for DMM
films to be used as food packaging materials for wrapping and sealing could be increased by thermal lamination with WPI
films, which improves the stretchability and heat sealability of DMM films.
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서 론

가식성필름(edible film)은 주로 생분해가 가능한 천연 생고분

자를 통해 제작되며 식품의 표면에 적용되어 외관을 좋게 하고

산소와 수분에 대해 방벽 역할을 하여 식품의 변화 속도를 늦춰

준다. 또한 목적에 따라 영양성분, 향미성분, 항미생물제, 항산화

제 등의 생리활성 물질들을 함유하여 이들을 식품에 전달시키기

도 한다(1,2). 하지만 대부분의 생고분자 가식성 필름은 합성 플

라스틱 필름보다 인장특성, 신장률, 수증기 투과율 등의 물리적

특성이 열등하여 상업적으로 적용되는 데에 어려움이 있다. 따라

서 필름의 물리적 특성들을 향상시키기 위해 순수한 단일 고분

자들을 혼합하거나 cross-linker와 같은 물성 개량제를 첨가하기도

하였고(3-9), 필름 형성 용액에 에너지를 가해서 용액 내 입자의

크기를 감소시켜 형성된 필름의 필름 구조를 균일하고 밀도를 높

게 하는 방법으로 초음파나 방사선 조사와 같은 고분자 분쇄법

(depolymerization)을 이용하기도 하였다(10-14). 한 필름 소재의 물

리적 단점을 보완하기 위해 다른 필름과 적층(lamination)하여 필

름을 제작해 사용할 수 있는데, 이러한 적층방법을 이용하는 것

도 생고분자 필름의 물리적 특성을 개선하는 방법으로 생각될 수

있다.

가식성 필름의 소재로 식품 소재로부터 획득한 콩 단백, 밀 단

백, 유청 단백 등이 많이 사용되어왔다(15-18). 최근 식품가공 부

산물(예, 탈지겨자씨)로부터 추출이나 정제 없이 그 부산물 자체

를 이용해 생고분자 가식성 필름을 제작한 연구가 발표되었다

(10,14,19-21). 그러나 탈지겨자씨를 포함한 농산 가공 부산물의

경우 상대적으로 탄수화물 함량이 높으며 친수성기를 많이 가지

고 있기 때문에 이들로부터 만들어진 필름들은 수분 방벽 능력

이 낮다는 문제점을 가지고 있다. 또한 다양한 식품에 적용하기

에 신장률을 포함한 인장 특성이 부족하다는 평가를 받고 있다(10).

유청 단백질을 기반으로 제작된 필름은 투명하고 신장률이 높

으며 열접합강도가 탈지겨자씨를 이용해 만들어진 필름보다 우

수하다(22,23). 본 연구의 가설은 탈지겨자씨 필름에 유청 단백질

필름을 적층하여 필름을 만들면 탈지겨자씨 필름보다 신장률과

열접합 강도가 좋아져 탈지겨자씨 필름의 상업적 적용성을 높일

수 있을 것이라는 것이다. 따라서 본 연구의 목적은 탈지겨자씨

필름과 유청 단백질 필름을 이용한 적층필름을 개발하고, 개발된

적층필름의 신장률과 열접합 강도를 포함한 물리적 특성들을 측

정하여 탈지겨자씨 필름의 그 특성들과 비교하는 것이었다.

재료 및 방법

실험 재료

본 연구에 사용된 탈지겨자씨(defatted mustard meal, DMM)는

미국 아이다호 주에서 2010년에 수확된 겨자씨(Sinapis alba

‘IdoGold’)로부터 약 90%의 기름을 짜고 열풍 건조 (105oC, 18시

간)된 것으로 추가적인 공정 없이 그대로 필름 재료로 사용되었

다. DMM은 탄수화물, 단백질, 지방을 각각 45.2, 35.0, 8.7 g/100 g

을 포함하였다. 성분 분석은 한국식품연구원(Seongnam, Korea)에
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서 이루어졌다. 유청 단백질(whey protein isolate, WPI)은 Davisco

Food International, Inc.(Le Sueur, MN, USA)에서 제공받았으며,

필름형성용액에서 유연제로 사용된 글리세롤은 Samchun Pure

Chemical Co,. Ltd.(Pyeongtaek, Korea)에서 구입하였다. 필름형성

용액 내의 생고분자들의 분산을 향상시키기 위해 유화제로 사용

된 Polysorbate-20(hydrophilic-lipopjilic balance(HLB) value: 16.7)

은 Namyung Commercial Co., Ltd.(Seoul, Korea)에서 제공 받았

다. 형성된 DMM 필름과 WPI 필름을 고온에서 적층하기 위해

라미네이터(BR-330F, Borami, Seoul, Korea)를 사용하였다.

필름 제조

DMM을 기초로 한 필름(DMM 필름)을 제조하기 위해 건조된

DMM을 분쇄기(HMF-345(E), Hanil Electric Co., Ltd., Wonju,

Korea)로 분쇄한 후 체질하여 분말(<300 µm)을 얻고 이를 이용해

7%(w/w) 수용액을 만들었다. DMM 수용액에 글리세롤(1%(w/w

DMM))과 polysorbate-20(1%(w/w DMM))을 혼합한 후 균질기

(Ultra-Turrax Model T25D, Janke & Kunkel GmbH & Co., IKA®

Labortechnik, Staufen, Germany)를 사용하여 20,000 rpm에서 5분간

균질화 시켰다. WPI를 기초로 한 필름(WPI 필름)을 제조하기 위

해 WPI 분말 20 g을 증류수 200 g에 넣어 혼합한 후 글리세롤

20 g을 용해시켰다. 제조된 DMM 또는 WPI 혼합 용액을 90oC에

서 30분간 열처리하고, 상온으로 냉각시킨 후 진공펌프를 이용하

여 공기를 빼내어 필름형성용액을 만들었다. 0.1 mm 두께의 필

름을 형성하기 위해 평형이 맞춰진 지름 16 cm의 Teflon plate에

DMM 또는 WPI 필름형성용액을 각각 37.0, 17.8 g을 부어

23±3oC에서 48시간 건조시켰다. 적층필름을 제조하기 위해, 건조

된 DMM 필름과 WPI 필름을 밀착시킨 뒤 상대습도 75±5%로

조절된 chamber(TTUFR-40240, Tenney Engineering, Inc., Union,

NJ, USA)에 넣고 23±3oC에서 24시간 동안 저장시켰고, 이 후 밀

착된 필름 시료를 130oC와 0.003 cm/min로 설정된 라미네이터를

이용해 연속적으로 3번 적층시켰다. 필름들은 magnesium

nitrate(Samchun Pure Chemical Co., Ltd., Seoul, Korea) 포화용액

으로 상대습도를 52±5%로 조절한 chamber에서 저장되었다.

미세구조 관찰

필름을 1 mm×3mm 크기로 자르고 백금(Pt)으로 코팅한 후 전

자 주사 현미경(Field Emission-Scanning Electron Microscopy,

EM, FE-SEM, S-4700, Hitachi, Tokyo, Japan)을 이용하여 적층필

름의 표면과 단면을 관찰하였다.

두께 측정

필름 두께는 정밀도 0.001 mm의 micrometer(Model CR-200,

Mitutoyo Co., Kawasaki, Japan)를 사용하여 측정되었다. 시료당 6

회 이상 측정하여 얻어진 평균을 시료의 인장 강도와 수분 투과

도 결정에 사용하였다.

인장특성

필름의 인장 강도(tensile strength, TS)와 신장률(percentage

elongation at break, %E), 모쥴러스(Young’s modulus)는 American

Society of Testing and Materials(ASTM) 표준 방법 D882-01(24)

에 따라 측정하였다. 인장 특성 측정에 사용된 모든 필름 시료들

은 50 mm×8mm로 준비되어 측정 전 23±2oC, 상대습도 52±2%

에서 48시간 동안 저장되었다. TS, %E, 그리고 EM을 측정하기

위해 Texture Analyzer(TA-XT2, Stable Micro System Co., Ltd.,

Surrey, UK)를 사용하였고, 이 때 초기의 두 그립(grip) 간 거리는

50mm였으며, cross-head speed는 0.3 cm/min이었다.

수분 투과도 측정

ASTM E96-92를 이용한 Gravimetric Modified Cup 방법(25)을

이용하여 수분 투과도(water vapor permeability, WVP)를 측정하

였다. Polymethylmethacrylate(PlexiglasTM, Evonik Industries AG,

Essen, Germany)로 만들어진 원형 투습컵을 사용했으며, chamber

의 내부 상대습도는 anhydrous calcium sulfate(Drierite, W.A.

Hammond Drierite Co. Ltd., Xenia, OH, USA)를 이용하여 3-8%

로 맞춰졌다. Chamber 내부 온도는 23±2oC로 유지되었으며 팬

(fan) 속도는 152 cm/min으로 설정되었다. 상대습도는 습도계(Model

THDx, Dickson, Addision, IL, USA)를 이용하여 측정되었다.

열접합 강도 측정

열접합 강도는 Texture Analyzer(TA-XT2)를 이용하여 ASTM

F-88 방법(26)에 따라 측정되었다. 측정에 사용된 필름 시료들은

2.5 cm×7.5 cm의 크기로 DMM 필름끼리, WPI 필름끼리, 그리고

DMM 필름과 WPI 필름을 각각 2장씩 겹쳐서 150oC에서 2초간

열접합시켜 준비되었다. 준비된 필름들은 상대습도 50% chamber

에 48시간 저장 후 열접합 강도 측정에 사용되었다. Texture

Analyzer의 두 그립(grip) 간 거리는 50 mm이고, cross-head speed

는 1.26 cm/min이었다.

유리 전이온도 측정

동적기계분석기(Dynamic Mechanical Analyzer(DMA), DMA-

8000, PerkinElmer, Waltham, MA, USA)를 이용하여 DMM 필름,

WPI 필름, 그리고 적층필름의 온도변화에 따른 elastic modulus와

tan δ의 변화를 측정하였다. DMA에 사용된 필름 시료들(25 mm

×8 mm)은 grease(Stabox 9415, Axel, Nol, Sweden) 처리가 되어

준비되었다. 측정은 1 Hz 진동수와 0.02mm 변위를 이용하여 −50
oC에서 180oC까지 3oC/min의 속도로 높이면서 이루어졌다. 유리

전이온도(glass transition temperature, Tg)는 elastic modulus가 감

소하는 구간에서 tan δ가 peak를 보이는 점으로 지정되었다(27).

통계처리

필름의 미세구조 관찰과 열적특성 분석을 제외한 필름 특성 실

험은 3회 이상 반복되었다. 매 회 인장특성(인장강도, %E, 모쥴

러스), 수분투과도, 그리고 열접합강도는 필름 종류 당 각각 5, 3,

그리고 5번 측정되었다. 실험을 통해 얻은 데이터들은 SPSS Inc.,

Ver. 20(Chicago, IL, USA)을 이용하여 one-way ANOVA를 하였

고, 유의차가 있는 경우 least significant difference(LSD)를 이용하

여 5% 유의수준에서 다중비교 유의성을 검증하였다.

결과 및 고찰

필름 형성 및 필름 미세구조

DMM 필름과 WPI 필름을 기반으로 제조된 적층필름을 육안

으로 관찰한 결과 연속적이고 균일하고 반투명한 필름이 형성된

것을 알 수 있었다(Fig. 1). 제조된 필름의 두께를 측정한 결과

DMM 필름, WPI 필름, 적층필름은 각각 약 0.1, 0.1, 그리고 0.2

mm이었다. 미세 구조 관찰을 통해 WPI 필름과 DMM 필름이 연

속적으로 층을 이루어 적층필름이 형성되었음을 알 수 있었다

(Fig. 2).
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인장 특성

DMM 필름, WPI 필름, 그리고 적층필름의 인장특성 값들을

Table 1에 나타내었다. Wheat gluten 필름, soy protein 필름, 감자

껍질로 만든 필름, 그리고 사과껍질로 만든 필름의 TS는 각각

4.4, 5.2, 9.9, 그리고 4.6 MPa로 보고되었는데(15,16,28,29), 적층

필름은 이러한 생고분자 필름에 비해 낮은 TS를 가졌다. %E은

DMM 필름이 3.5±1.0%, WPI 필름이 52.1±8.7%, 적층필름이

24.0±6.9%이었다. 일반적으로 필름의 인장강도가 증가하게 되면

반대로 신장률이 감소하게 되는데, 이는 필름의 신장률이 좋으면

필름이 잘 늘어나고 그에 따라 필름이 끊어질 때의 강도가 낮아

지기 때문이다(16). TS와 %E은 모두 적층필름이 DMM 필름과

WPI 필름의 중간 값 정도로 측정되었다.

수분 투과도

DMM 필름, WPI 필름, 그리고 적층필름의 WVP를 Table 1에

나타내었다. Calcium caseinate 필름, 생선 젤라틴 필름, wheat

gluten 필름, 사과껍질 필름, 그리고 감자껍질 필름의 WVP는 각

각 7.91, 1.48, 4.52, 4.20-7.56, 그리고 2.99-5.30 g · mm/m2/h/kPa

으로 보고되었다(10,14,17,27). DMM 필름은 생선 젤라틴 필름과

감자껍질 필름, WPI 필름은 whey gluten 필름과 사과껍질 필름,

그리고 적층필름은 calcium caseinate 필름과 사과껍질 필름과 비

슷한 WVP를 보였다. 각각의 DMM 필름과 WPI 필름 보다 적층

필름의 WVP가 높게 나왔는데, 그 이유는 미세구조 관찰을 통해

볼 수는 없었지만(Fig. 2), 두 필름의 layer 사이에 미세한 공간이

존재하여 그 공간으로 수분이 확산되기 때문이라고 사료되었다

(18,30-32).

열접합 강도 측정

식품을 포장할 때 필름을 열접합하는 경우가 많으므로, 열로

접합된 부분이 얼마 만큼의 힘을 가했을 때 끊어지는지 아는 것

은 그 필름을 포장 소재에 적용시키는 데에 있어 중요하다(33).

열접합 강도는 WPI film끼리 접합된 시료가 가장 높았고

(156.50±0.1 N/m), DMM film끼리 접합된 시료가 가장 낮았으며

(13.78±0.1 N/m), WPI film과 DMM film을 접합시킨 시료가 각

각의 film끼리 접합시킨 시료 값들의 중간 값(62.01±0.1 N/m) 정

도 였다(Fig. 3). 적층기술의 사용은 DMM 필름의 낮은 열접합

강도를 높일 수 있는 실효성 있는 방법으로 사료되었다.

유리 전이온도

DMM 필름, WPI 필름, 그리고 적층필름의 온도의 변화에 따

른 elastic modulus와 tan δ의 변화를 보여주는 DMA 결과들을

Fig. 4에 나타내었다. DMM 필름, WPI 필름, 적층필름 모두 −50
oC에서 20oC까지는 상 변화가 일어나지 않았다. DMM 필름은

90-110oC에서 한 개, WPI 필름은 25-40oC, 90-110oC에서 두 개,

적층필름은 25-40oC, 90-110oC에서 두 개의 Tg 값을 가졌다. 유리

전이온도 측정 결과 DMM 필름과 WPI 필름의 Tg 값들이 적층

Fig. 1. Photograph of the laminate-composite film.

Fig. 2. Surface and cross-sectional scanning electron micrographs of the laminate-composite film. Left, surface view. Right, cross-sectional
view.

Fig. 3. Heat-seal strength of the films. DMM-DMM film; a
laminate with two DMM films, WPI-WPI film; a laminate with two
WPI films, DMM-WPI film; a laminate with a DMM film and a
WPI film.
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필름의 Tg 값 범위에서 모두 보여졌으므로 적층필름의 matrix가

DMM과 WPI 분자간 융화와 상호작용으로 단일 고분자 형성에

의해 형성된 것이 아니고, 각각의 고분자 소재들이 물리적으로

합쳐진 상태로 형성된 것임을 알 수 있었다(34).

요 약

생고분자를 이용한 포장 소재에 관한 연구는 많이 이루어지고

있으나 그 것의 상업적 식품 적용은 순수 생고분자의 비용과 생

고분자 소재의 불충분한 물리적 성질에 의해 많은 제한을 받고

있다. 본 연구에서는 식품 가공 부산물인 DMM과 WPI를 이용

하여 가식성 적층필름을 개발하였다. WPI 필름과의 적층을 통해

DMM 필름의 신장성과 열접합강도를 높일 수 있었고, 이로써 적

층기술이 DMM 필름의 식품 포장에서의 적용 가능성을 높이는

방법으로 제시될 수 있었다. DMM 외 다른 식품 가공 부산물을

기초로 한 생고분자 필름들 개발에 있어서도 그들의 식품 적용

성 향상의 방법으로 적층방법을 제안할 수 있으리라 사료된다.
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