
J Korean Soc Food Sci Nutr 한국식품영양과학회지

42(6), 933～940(2013) http://dx.doi.org/10.3746/jkfn.2013.42.6.933

우지 Alcoholysis 반응물을 이용한 Oil-in-Water Emulsion의

포화도에 따른 산화특성 및 안정성 연구

장 화1,2․이영화3․신정아1․이기택1․홍순택1†

1
충남대학교 식품공학과
2
연변대학교 식품과학과

3농촌진흥청

Stability of Oil-in-Water Emulsions with Different Saturation
Degrees from Beef Tallow Alcoholysis Products

Hua Zhang
1,2
, Young-Hwa Lee

3
, Jung-Ah Shin

1
, Ki-Teak Lee

1
, and Soon-Teak Hong

1†

1Dept. of Food Science and Technology, Chungnam National University, Daejeon 305-764, Korea
2Dept. of Food Science and Engineering, Yanbian University, Dongbei 133000, China

3Rural Development Administration, Gyeonggi 441-707, Korea

Abstract

In this study, methyl esters with different saturated fatty acids (SFA) were prepared by urea fractionation
to make an oil-in-water emulsion. Emulsion characteristics (emulsion stability and oxidative stability) of the
methyl ester emulsion were then studied at different percentages of methyl ester saturation (5, 28, 39, 50, and
72%, termed ΣSFA5, ΣSFA28, ΣSFA39, ΣSFA50, and ΣSFA72, respectively). The stability of emulsions (ES)
with different SFA content was 46.0 (ΣSFA5), 39.5 (ΣSFA28), 32.7 (ΣSFA39), 32.6 (ΣSFA50), and 27.3 (Σ
SFA72). Results from Turbiscan showed that creaming or clarification, based on the backscattering intensity,
was more pronounced with increases in the saturation degree of the emulsion. These results implied that the
emulsions with lower saturation were more stable. During 30 days of storage, the lipid peroxide value increased
for all emulsions, with the increase less pronounced with the increasing saturation of the emulsion; 1.880 (Σ
SFA5), 1.267 (ΣSFA28), 1.062 (ΣSFA39), 0.342 (ΣSFA50) and 0.153 (ΣSFA72) mg H2O2/mL emulsion. In addi-
tion, thiobarbituric acid reactive substances (TBARS) values were significantly lower in emulsions with high
saturation (4.419 mg for ΣSFA50 and 4.226 mg for ΣSFA72) than emulsions with low saturation (6.229 mg
for ΣSFA5, 6.801 mg for ΣSFA28 and 6.246 mg for ΣSFA39). In conclusion, the emulsions with a higher satu-
ration degree of methyl esters showed lower emulsion stability but better oxidation stability.
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서 론

일반적으로 emulsion은 분산 형태에 따라 유중수적형인

W/O형과 수중유적형인 O/W형으로 구분하며 O/W emul-

sion에 오일을 재분산하여 만든 O/W/O 형과 W/O emulsion

에 물을 재분산하여 만든 W/O/W 형의 multiple emulsion도

존재한다. 이때 분산된 입자 크기에 따라 macroemulsion

(1～10 μm, 유백색), microemulsion(2～100 nm, 투명한 성

상)과 nanoemulsion(20～200 nm, 푸른빛)으로도 구분된다

(1,2). 이들 emulsion에서도 산화가 진행되는데, 특히 수중

유적형(O/W) emulsion의 산화 과정에 영향을 미치는 요인

들은 emulsion을 구성하는 유지 particle의 조성과 관계가

있기도 하며, 또한 수용액상의 pH, 처리온도, ionic strength,

사용된 유화제의 성질, prooxidant의 농도 및 존재 위치, 그

리고 packing parameter 등과도 연관이 있다고 알려져 있다

(3-5). 한편 emulsion에서는 물과 접촉되는 지방구들의 표면

적이 매우 크기 때문에 가수분해가 일어나기 쉬우므로 다른

지방질 식품이나 식용유지에 비하여 가수분해에 의한 산패

가 중요시되기도 하는데, 이와 같은 산화의 정도를 알아보기

위하여 peroxide values(POV), 공액이중결합측정법(CDA)

및 2-thiobarbituric acid reactive substances(TBARS)법,

p-anisidine values(p-AV), 극성물질 측정법(total polar

material, TPM) 등이 많이 이용된다(6-8).

Emulsion은 열역학적으로 불안정한 상태이므로 기계적

인 에너지에 의해 일시적으로 안정한 미세입자로 존재할 수

있으나, 크리밍 현상, 유화입자들 간의 응집(flocculation) 및
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합일(coalescence)을 통하여 시간이 경과함에 따라 열역학

적으로 불안정하게 된다(9). 한편 emulsion의 안정성은 외부

pH에 영향을 받기도 하는데 Gu 등(10)이 아이오타-, 람다-

카라기난으로 구성된 emulsion의 안정성 연구에서는 산성

(pH 3～5)인 경우 분산된 입자 분자 간에 지방구 응집과 크

리밍이 발생하였으나 pH 6～7인 경우 지방구 크기 변화는

비교적 적었다고 보고하였다. 최근에 유화안정도를 평가하

기 위하여 light scattering 현상을 이용하는 Turbiscan이

소개되었다. 이는 시료에 투과(transmission) 및 후방산란

(backscattering) 된 빛의 양(%)을 동시에 측정하여 입자들

의 이동으로 인한 particle migration(creaming, sedimenta-

tion) 현상과 분산상 입자들의 응집으로 인한 particle size

variation(flocculation, coalescence) 현상을 관찰할 수 있다

(11). 이 방법은 유화안정도가 우수하여 시료간의 비교 평가

가 어려운 emulsion의 평가에 유용하다고 알려져 있다(12).

생리활성을 나타내는 천연물질(e.g., curcumin)은 나노기

술인 microemulsion 형태로 하여 건강기능성 식품 등에 첨

가․사용하는데, 이 경우 유상(oil phase)으로 이들 기능성

성분들을 녹일 수 있는 지방산 에스테르가 이용되고 있다

(13). 본 실험에서는 먼저 우지를 alcoholysis 반응하여 주로

ester로 구성된 반응물을 획득하고, 이를 요소와 반응시키는

요소포접화합물 결정화법(14)을 통하여 포화도가 72.3%인

우지 alcoholysis 반응물을 획득하였다. 이후 이 반응물을

유상으로 하여 포화도가 다른 oil-in-water emulsion[5(Σ

SFA5)-72%(ΣSFA72)]을 제조하여 포화도 변화에 따른

emulsion의 유화안정성 및 산화안정성 변화를 조사하였다.

재료 및 방법

재료

Emulsion 제조에 사용된 원료유는 우지 alcoholysis 반응

물로써 농촌진흥청 바이오디젤 센터(전라남도 무안)에서 제

공받았고, 유화제로 사용된 L-α-phosphatidylcholine(from

soybean, type IV-S, ≥30)와 ammonium thiocyanate, ba-

rium chloride dihydrate, iron(Ⅱ) sulfate heptahydrate, tri-

chloroacetic acid, deuterated chloroform(chloroform-d,

99.9 atom% D, containing 0.1% v/v, tetramethylsilane)은

Sigma-Aldrich(St. Louis, MO, USA)의 제품을 사용하였으

며, 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol은 Junsei Chemical

Co., Ltd.(Tokyo, Japan)로부터 구입하였다. 요소 분획 시

사용된 methanol과 hexane은 normal-grade이었고, 이외의

용매는 분석용 특급시약을 사용하였다.

우지 alcoholysis 반응물의 구성성분

우지 alcoholysis 반응물의 구성성분을 측정하기 위하여

normal-phase high performance liquid chromatography

(NP-HPLC, Younglin, Anyang, Korea) 분석을 실시하였다.

검출기는 evaporative light scattering detector(ELSD,

SEDEX Model 75, Sedere, Alfortville, France)를 사용하였

고 칼럼은 Hypersil BDS CPS 5 μ(250×4.6 mm, Thermo
Hypersil Ltd., Cheshire, UK)를 사용하였다. 검출기의 분석

조건은 Jeon과 Lee(15)의 방법을 사용하였다. 한편 핵자기공

명분광기(hydrogen nuclear magnetic resonance spectrum,

Bruker Advance Ⅲ 600 spectrometer operating at 600.13

MHz, Bruker Corp., Karlsruhe, Germany)를 사용하여 우지

alcoholysis 반응물의 각 성분 mol%를 측정하였다. 시료를

hydrogen nuclear magnetic resonance(1H-NMR)용 튜브에

50 mg을 채우고 700 μL의 CDCl3를 혼합하여 분석하였다(16).

요소 분획

우지 alcoholysis 반응물(110 g)에 메탄올(1,100 mL)과 요

소(220 g)을 첨가하여 65
o
C water bath에서 용해시키고 2

o
C

에서 14시간 동안 방치한 후, 감압여과 장치를 이용하여 액

상 층과 요소 층으로 분리하였고 얻어진 액상 층을 separate

funnel을 이용하여 200 mL 액상 층에 200 mL hexane을 첨

가하여 층을 분리하였다. 이후 밑층을 버리고 증류수로 여러

번 수세하였고 anhydrous sodium sulfate column을 이용하

여 hexane 층의 수분 및 불순물을 제거한 후, rotary vacuum

evaporator(N-1000, EYELA, Tokyo, Japan)와 질소를 이용

하여 용매를 제거하면서 액상 층의 우지 반응물을 추출하였

다. 요소 층에 포접된 포화지방산이 많은 우지 alcoholysis

반응물을 추출하기 위하여 먼저 획득된 포접 요소 층을 증류

수로 용해한 후 위에 설명한 방법으로 추출하였다. 얻어진

액상 층과 요소 층의 우지 alcoholysis 반응물의 지방산 조성

은 Zhang(17)의 방법에 의하여 gas chromatograph(Hew-

lett-Packard 6890 series, Hewlett-Packard, Avondale, PA,

USA)로써 flame ionization detector를 사용하였고, 칼럼은

SP
TM
-2560(biscyanopropyl polysiloxane, 100 m×0.25 mm

i.d., 0.2 μm film thickness, Supelco, Bellefonte, PA, USA)을

이용하여 분석하였고 실험에 사용된 유상들은 우지 alco-

holysis 반응물을 요소 분획하여 액상층에서 획득한 분획물

(ΣSFA5), 우지 alcoholysis 반응물을 요소 분획하여 요소층

에서 획득한 분획물(ΣSFA72) 그리고 ΣSFA5 66.7 wt%와

ΣSFA72 33.3 wt%의 혼합물(ΣSFA28), ΣSFA5 50 wt%와

ΣSFA72 50 wt% 혼합물(ΣSFA39) 및 ΣSFA5 33.3 wt%와

ΣSFA72 66.7 wt% 혼합물(ΣSFA50)을 사용하였다.

Emulsion 제조

두 가지의 유화방법을 이용하여 emulsion을 제조하였다.

먼저 ultrasonic processor(Sonics & Materials Inc., New-

town, CT, USA)를 사용하여 유상 1 g과 수상으로 bis-tris

buffer(pH 7) 9 mL, 0.025 g L-α-phosphatidylcholine을 첨

가하고 20 kHz에서 20초 동안 처리하여 유화액을 제조하였

으며, 이 유화액에 대한 emulsion activity, emulsion stabil-

ity, Turbiscan test, 지방구 크기 관찰 실험을 진행하였다.

또한 실험실 규모의 고압균질기(M-110Y, Microfluidics,
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Fig. 1. HPLC and 1H-NMR spectrum of beef tallow alcoholysis
products. (a) chromatogram from the normal-phase high per-
formance liquid chromatographic separation, (b) proton (or hy-
drogen) nuclear magnetic resonance spectrum.

Newton, MA, USA)를 사용하여 3000 psi에서 emulsion(10

wt%의 우지 alcoholysis 반응물, 0.25 wt% L-α-phospha-

tidylcholine, 90 wt% 20 mM bis-tris buffer, pH 7)을 제조하

고 emulsion의 산화안정성을 측정하였다(18).

Emulsion stability(ES) 측정

ES 측정은 Lima와 Alegre(19)가 제시한 방법을 이용하였

다. ES를 구하기 위하여 emulsion 20 μL를 bis-tris buf-

fer(pH 7) 5 mL로 희석하여 540 nm에서 15분 간격으로

3,000 rpm에서 15분간 원심분리(centrifuge, HA1000-3,

Hanil Science Industrial Co., Ltd., Gangneung, Korea)를

하여 UV-spectrophotometer(UV-1700, Shimadzu, Tokyo,

Japan)로 측정하였다. 시간에 따른 탁도 변화로 ES를 d(A)/

dt=-kd(A)에 의하여 계산하였고, 이 식을 미분하여 ln(A/A0)

=-Kdt(t, 시간; kd, 탁도 변화 상수; A, 흡광도; A0, 초기흡광

도)를 얻고 ES=-1/kd로 표시하였다.

터비스캔(Turbiscan)을 이용한 유화안정도 측정

유화안정도는 Turbiscan(Formulaction Co., Toulouse,

France)을 이용하여 측정하였다. Emulsion 시료 10 mL를

취하여 측정용기(50 mm)에 넣은 후 28±2oC에서 유화안정

도를 측정하였으며, 그 결과는 후방산란(backscattering

profile, %)에 근거하여 기울기 값으로 나타내었다(20).

지방구 크기 측정

제조한 emulsion의 지방구 평균 입자 크기는 입도분석기

(Mastersizer S, Malvern Instrument, Worcestershire, UK)

를 사용하여 측정하였으며, 결과는 weight mean diameter

(d43)와 volume-surface mean diameter(d32)로 표시하였다

(21).

d43 (μm)=Σdi
4
ni/ Σdi

3
ni (ni, 입자의 개수; di, 직경)

d32 (μm)=Σdi
3ni/ Σdi

2ni (ni, 입자의 개수; di, 직경)

산화안정성 측정

Lipid peroxides의 측정은 20 μL emulsion에 3mL meth-

anol/butanol(2:1, v:v) 용액을 가하여 섞은 후 3.9 M ammo-

nium thiocyanate 15 μL와 0.1 M BaCl2와 0.1 M FeSO4를

1:1(v:v)로 혼합하고 원심분리 하여 얻은 상등액 15 μL 넣어

발색시키고, 실온에서 20분간 방치한 뒤 510 nm에서 UV-

spectrophotometer를 이용하여 흡광도를 측정하였다. Hydro-

peroxide의 농도는 H2O2 표준곡선으로 환산하였다(22).

Thiobarbituric acid reactive substances(TBARS value)의

측정은 200 μL emulsion에 2% butylated hydroxytoluene

(BHT)/ EtOH 100 μL와 trichloroacetic acid/thiobarbituric

acid(TCA/TBA) 용액을 2 mL 가하고 90oC 수욕 상에서 30

분간 가열한 다음 0oC에서 냉각하였다. 시료를 10분간 원심

분리(5,000 rpm)한 다음 상등 액의 형광광도를 UV-spec-

trophotometer로 532 nm에서 측정하였다. 이때 흡광도를

TBARS 값으로 표시하고, 1,1,3,3-tetraethoxypropane(TEP)

표준물질을 이용한 표준 검량곡선에 의하여 산출하였다

(23).

통계 처리

실험별 결과는 SPSS(version 16.0, SPSS Inc., Chicago,

IL, USA)를 이용하여 p<0.05 수준에서 Duncan's multiple

range test(DMRT)로 샘플 간 유의성을 검증하였다.

결과 및 고찰

우지 반응물 조성

Fig. 1은 O/W emulsion 제조시에 사용된 우지 alcohol-

ysis 반응물의 HPLC와 1H-NMR의 분석 결과를 나타내고

있는데, HPLC 크로마토그램상에서 ester와 triglycerides

(TAG) 피크를 확인할 수 있었고, 이는 O/W emulsion 제조

시에 사용된 우지 alcoholysis 반응물에 alcoholysis의 주반

응물인 methyl ester와 alcoholysis 반응에 참여하지 않은

우지 triglyceride의 혼합물이 공존하고 있음을 의미한다

(Fig. 1a). Fig. 1b는 1H-NMR를 이용하여 우지 alcoholysis

반응물에 공존하고 있는 methyl esters와 triglycerides의 몰

비(mole ratio)를 측정한 결과를 나타내고 있다. X축은

chemical shift로써 ppm으로 표시하였는데, 1H-NMR spec-

trum에서 chemical shift 3.65에 존재하는 methyl esters의

-OCH3 peak와 chemical shift 5.25에 존재하는 trigly-
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Table 1. Fatty acid composition of the fractionation beef tallow alcoholysis products (unit: area%)

ΣSFA5 ΣSFA28 ΣSFA39 ΣSFA50 ΣSFA72

C14:0
C14:1
C16:0
C16:1
C18:0
C18:1
C18:n7
C18:2

3.4±0.3
3.5±0.4
2.3±0.6
10.4±0.9
0.2±0.2
67.9±3.4
8.8±1.5
3.6±0.6

3.9±0.3
2.1±0.2
16.8±0.2
7.3±0.0
7.7±0.0
53.5±0.0
6.6±0.2
2.1±0.1

4.6±0.1
1.9±0.1
23.5±0.1
6.3±0.1
11.2±0.3
44.7±0.3
5.9±0.3
1.9±0.1

5.0±0.2
1.3±0.1
30.7±0.3
4.9±0.2
14.9±0.4
37.3±0.2
4.5±0.2
1.4±0.1

5.2±0.3
0.2±0.3
44.2±0.9
1.6±0.1
22.9±2.0
23±0.2
2.7±0.3
0.1±0.2

ΣSFA 5.8±1.1 28.4±0.1 39.2±0.3 50.7±0.1 72.3±0.9
ΣSFA5: Liquid part of ΣSFA50 beef tallow alcoholysis products from urea fractionation.

ΣSFA28: 66.7 wt% ΣSFA5＋33.3 wt% ΣSFA72.

ΣSFA39: 50 wt% ΣSFA5＋50 wt% ΣSFA72.

ΣSFA50: 33.3 wt% ΣSFA5＋66.7 wt% ΣSFA72.

ΣSFA72: Solid part of ΣSFA50 beef tallow alcoholysis products from urea fractionation.

0

10

20

30

40

50

E
S

 (m
in

)  
.

ab

 bc  bc

  c

a

      SFA5-E         SFA28-E        SFA39-E        SFA50-E        SFA72-E

Fig. 2. Stability of emulsions made of beef tallow alcoholysis
product with different saturation. SFA5-E, emulsion made of
beef tallow alcoholysis product with 5% saturation; SFA28-E,
emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 28% satu-
ration; SFA39-E, emulsion made of beef tallow alcoholysis prod-
uct with 39% saturation; SFA50-E, emulsion made of beef tallow
alcoholysis product with 50% saturation; SFA72-E, emulsion
made of beef tallow alcoholysis product with 72% saturation.
a-cValues followed by different letters are significantly different
(p<0.05).

cerides의 >CHOCOR peak를 이용하여 정량분석을 진행하

였다(24).
1
H-NMR를 이용한 분석질량비를 측정한 결과, 우

지 alcoholysis 반응물중 methyl esters는 96.2 mol%이었고

triglycerides은 3.8 mol%이었으며, 이는 질량 %로 약 90 wt

%의 methyl esters와 10 wt%의 triglycerides에 해당된다.

Table 1은 실험에 사용된 포화도가 다른 emulsion 제조

시에 이용된 우지 alcoholysis 반응물의 지방산 조성을 나타

내고 있다. 요소 분획을 통하여 액상 층에서 획득한 우지

alcoholysis 반응물의 포화지방산(C14:0, C16:0, C18:0)의 합

은 5.8±1.1%로써 ΣSFA5로 나타내었고, 분획 후 요소 포접

층을 물로 용해하고 추출한 우지 alcoholysis 반응물의 포화

지방산(C14:0, C16:0, C18:0)의 합은 72.3±0.9%로써 이를 Σ

SFA72로 나타내었다. 이후 66.7 wt%의 ΣSFA5와 33.3

wt%의 ΣSFA72를 혼합하여 28.4±0.1%의 포화지방산(C14

:0, C16:0, C18:0)의 합을 가지는 반응물을 ΣSFA28로 표시

하였다. 한편 50 wt%의 ΣSFA5와 50 wt%의 ΣSFA72를

혼합하였을 때 포화지방산 합은 39.2±0.3%로 이를 ΣSFA39

로 표시하였고, 따라서 ΣSFA50은 33.3 wt%의 ΣSFA5와

66.7 wt%의 ΣSFA72를 혼합하여 얻은 포화도가 50.7±0.1%
인 우지 alcoholysis 반응물을 나타낸다. 또한 요소 분획을

통하여 획득한 우지 alcoholysis 반응물의 총 불포화지방산

함량은 ΣSFA5(94.2%), ΣSFA28(71.6%), ΣSFA39(60.8%),

ΣSFA50(49.3%) 및 ΣSFA72(27.7%)로 ΣSFA5와 ΣSFA72

의 불포화지방산 함량은 66.5% 차이를 나타내었다.

Emulsion stability

Fig. 2는 총 포화지방산의 합이 5에서 72%(ΣSFA5, Σ

SFA28, ΣSFA39, ΣSFA50과 ΣSFA72)인 우지 alcoholysis

반응물을 각각 1 g 취한 후, bis-tris buffer(pH 7.0) 9 mL

혼합하여 ultrasonic processor를 이용하여 제조한 O/W

emulsion의 시간에 따른 탁도 변화를 emulsion stability

(ES)로 나타낸 결과이다. 제조한 각각의 emulsion의 ES값

은 46.0, 39.5, 32.7, 32.6 및 27.3이었는데, 포화도가 가장 낮은

ΣSFA5 emulsion은 ΣSFA39, ΣSFA50 및 ΣSFA72 emul-

sion에 비하여 유의적으로(p<0.05) 높은 값을 보이면서 가장

높은 안정성을 나타내었으나, ΣSFA28 emulsion의 ES값과

는 유의적 차이를 보이지 않았다(p<0.05). 반면 포화도가 가

장 높은 ΣSFA72 emulsion은 ΣSFA5, ΣSFA28들의 ES값

에 비하여 유의적으로(p<0.05) 낮은 값을 보이면서 불안정

성을 나타내었으나 ΣSFA39 및 ΣSFA50의 ES값과는 유의

적 차이를 보이지 않았다. 따라서 포화도가 높은 emulsion일

수록 유화 안정성이 낮은 경향을 보였는데, 이를 통하여 포

화도가 높은 emulsion(ΣSFA39, ΣSFA50과 ΣSFA72)들에

서는 포화도가 낮은 emulsion(ΣSFA5와 ΣSFA28)들과 비

교하였을 때 관찰시간이 길어질수록 particle size variation

이 더 쉽게 일어나며(Table 2), 이 경우 Stokes' law에 의하

여 emulsion이 더욱 불안정하여진다(25).

Turbiscan을 이용한 유화안정도

Fig. 3에서는 Turbiscan을 이용하여 ultrasonic processor
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Table 2. Effect of the lapse of time on the average volume surface mean diameter (d32) and weight mean diameter (d43) of
different saturation beef tallow alcoholysis products emulsions in ultrasonic processor

Sample　

Volume surface mean diameter (μm) Weight mean diameter (μm)

Storage time (days)

0 3 6 9 0 3 6 9

SFA5-E
SFA28-E
SFA39-E
SFA50-E
SFA72-E

0.27±0.01
0.29±0.01
0.29±0.01
0.29±0.01
0.27±0.01

0.29±0.00
0.29±0.00
0.28±0.00
0.30±0.00
0.27±0.01

0.28±0.01
0.29±0.01
0.28±0.01
0.27±0.00
0.30±0.02

0.30±0.01
0.34±0.04
0.28±0.01
0.28±0.02
0.30±0.03

0.43±0.01
0.48±0.00
0.49±0.01
0.50±0.01
0.48±0.00

0.56±0.10
0.71±0.01
0.81±0.11
0.66±0.13
0.68±0.06

0.65±0.01b
0.88±0.08b
0.72±0.06b
0.78±0.00b
3.08±0.37a

0.59±0.00b
0.75±0.02b
0.85±0.04b
0.65±0.02b
3.42±0.59a

SFA5-E: Emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 5% saturation.
SFA28-E: Emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 28% saturation.
SFA39-E: Emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 39% saturation.
SFA50-E: Emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 50% saturation.
SFA72-E: Emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 72% saturation.
a,b
Values followed different letter in the same column are significant different (p<0.05).
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Fig. 3. Stability of emulsions with beef tallow alcoholysis products measured by Turbiscan. (a) Dispersion stability data of satu-
rated 50% content beef tallow alcoholysis products emulsion. (b) Mean value kinetics for clarification (0～5 mm). (c) Mean value kinetics
for cream (18～23 mm). SFA5-E (◆), SFA28-E (■), SFA39-E (▲), SFA50-E (×), SFA72-E (∗). SFA5-E: emulsion made of beef
tallow alcoholysis product with 5% saturation, SFA28-E: emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 28% saturation, SFA39-E:
emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 39% saturation, SFA50-E: emulsion made of beef tallow alcoholysis product
with 50% saturation, SFA72-E: emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 72% saturation.

로 제조한 포화도가 서로 다른 emulsion의 유화안정도를 비

교하였다. Lee와 Mok(26)은 현탁상태의 입자수가 감소하면

후방산란(backscattering)의 정도가 낮아지고 이 기울기로

부터 크리밍 속도 또는 clarification 속도를 평가할 수 있다

고 하였다. 즉 emulsion에서는 입자밀도가 감소하여 후방산

란 된 빛의 양이 감소하면 clarification이 발생하고 입자의

밀도가 증가하여 후방산란 빛의 양이 증가하면 크리밍이 발

생하였음을 의미한다. 또한 후방산란광이 약해지면 변화속

도는 음(-)의 부호를 가진다. Fig. 3(a)은 50%인 우지 alco-

holysis 반응물로 제조된 emulsion을 예로써 제시하고 있는

데, bottom 부분(I)에서는 입자의 밀도가 감소하였기 때문에

후방산란 된 빛의 양이 약 4.3% 감소하면서 clarification이

발생한 반면, top 부분(II)에서는 입자의 밀도가 증가하였기

때문에 후방산란 된 빛의 양이 약 6.5% 증가하면서 크리밍
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Fig. 4. Effect of the lapse of time on the average volume
surface mean diameter (d32) and weight mean diameter (d43)
of different saturation beef tallow alcoholysis products
emulsions in microfluidics. SFA5-E, emulsion made of beef tal-
low alcoholysis product with 5% saturation; SFA28-E, emulsion
made of beef tallow alcoholysis product with 28% saturation;
SFA39-E, emulsion made of beef tallow alcoholysis product with
39% saturation; SFA50-E, emulsion made of beef tallow alcohol-
ysis product with 50% saturation; SFA72-E, emulsion made of
beef tallow alcoholysis product with 72% saturation.

이 발생하였다. 한편 포화도가 다른 emulsion들로부터 bot-

tom 부분의 유화안정도를 mean value kinetics로 평가한 결

과가 Fig. 3(b)에 제시하였다. 각 emulsion 시료들로부터

bottom 부분의 기울기는 -0.16 %/hr(∑SFA5-E), -0.53%/hr

(∑SFA28-E), -0.26%/hr(∑SFA39-E), -0.58%/hr(∑SFA

50-E) 그리고 -0.74%/hr(∑SFA72-E)로써 포화도가 가장

낮은 시료의 emulsion의 기울기(혹은 변화속도)가 가장 낮

았고, ∑SFA28 및 ∑SFA50 emulsion 시료 간에는 큰 차이

를 보이지 않았으며, 포화도가 상대적으로 높은 ∑SFA72

emulsion의 기울기는 다른 emulsion 시료들보다 높은 값을

보였다. 따라서 ∑SFA5 emulsion의 안정도가 상대적으로

우수하다고 생각되어진다. 또한 이 결과는 emulsion 제조에

사용된 유상 시료의 포화도가 낮을수록 그 안정도는 커진

ES의 결과와도 유사하였다(Fig. 2). Fig. 3(c)은 시간에 따른

top 부분의 유화안정도를 mean value kinetics로 평가한 결

과로써 포화도가 가장 낮은 ∑SFA5 emulsion의 분산안정성

이 상대적으로 가장 우수하였다. 따라서 본 실험을 통하여

Fig. 2의 결과를 보다 구체적으로 재확인할 수 있었다.

지방구 크기

Ultrasonic processor로 제조한 포화도가 다른 emulsion

의 particle size 변화를 실온에서 9일간 저장하면서 측정하

였다(Table 2). Volume-surface mean diameter(d32)의 경우

모든 emulsion 시료에서 0.4 미만을 보이며 측정기간 동안

변화가 크지 않았으나, particle size가 큰 지방구들의 존재에

민감한 weight mean diameter(d43)는 저장 초기(0일)에 Σ

SFA5, ΣSFA28, ΣSFA39, ΣSFA50, ΣSFA72 emulsion의

경우 각각 0.43, 0.48, 0.49, 0.50 및 0.48 μm이었으나, 저장

3일 후 0.56, 0.71, 0.81, 0.66 및 0.68 μm를 보이며 점차 큰

값을 나타내었다. 특히 저장 6일 후 ΣSFA72 emulsion의 d43

은 3.08 μm로서 다른 0.65 μm(ΣSFA5), 0.88 μm(ΣSFA28),

0.72 μm(ΣSFA39), 0.78 μm(ΣSFA50) emulsion의 d43과 유

의적 차이를 보이면서 큰 변화를 나타내었다(p<0.05). 따라

서 ultrasonic processor로 제조된 emulsion은 포화도에 관

계없이 저장기간이 길어짐에 따라 d43이 다소 증가하는 경향

을 보였는데, 특히 포화도가 가장 높은 ΣSFA72 emulsion의

저장 6일 후 particle size(d43)는 0일보다 약 6.4배 증가하였

다. 따라서 ΣSFA72 emulsion은 포화도가 낮은 다른 emul-

sion들보다 응집(flocculation) 혹은 합일(coalescence) 현상

이 빨리 진행되어 이와 같은 결과를 보인다고 생각된다.

한편 고압균질기를 사용하여 제조한 포화도가 서로 다른

우지 alcoholysis 반응물 emulsion의 저장 안정성 변화를

Fig. 4에 나타내었다. 제조 직후 모든 emulsion 시료의 d32

및 d43는 각각 0.25～0.29 μm 및 0.33～0.34 μm 범위로 ultra-

sonic processor로 제조한 emulsion 시료에 비하여 대체로

작은 것으로 분석되었다. 이러한 경향은 ultrasound와 고압

균질기의 유화능을 비교한 Jafari 등(27)의 연구결과와 매우

유사한 것으로 유화공정 중 유화액에 가해지는 energy den-

sity(J/m
3
) 차이에 기인한 것으로 추정된다. 즉 유화공정에

있어서 energy density가 높을수록 유화액 중의 지방구는

더 작게 형성되며, 따라서 고압균질기를 통한 유화는 ultra-

sonic processor에 비하여 energy density가 높아 유화가 더

효율적으로 이루어진다고 사료된다(27). 또한 emulsion 시

료를 30일 동안 저장하였을 때 emulsion 지방구 volume-

surface mean diameter(d32) 변화는 0.25～0.30 μm(ΣSFA5

emulsion), 0.24～0.26 μm(ΣSFA28 emulsion), 0.23～0.26 μm

(ΣSFA39 emulsion), 0.24～0.28 μm(ΣSFA50 emulsion),

0.24～0.29 μm(ΣSFA72 emulsion) 범위로 emulsion 시료 간

에 변화가 크지 않았으며, weight mean diameter(d43)의 경

우도 저장 초기(0일)에 0.33～0.34 μm에서 저장 30일에 0.44

～0.49 μm 범위로 다소 증가하였지만 emulsion 시료 간에

큰 차이를 보이지 않았다. 따라서 이후의 emulsion 산화안정

성 실험에는 고압균질기로 제조한 emulsion을 사용하였다.

산화안정성

고압균질기로 제조한 emulsion들을 30일간 저장하면서

hydroperoxide의 생성량을 측정한 결과를 Fig. 5에 나타내

었다. ΣSFA5 emulsion의 경우 0일에 0.222 mg H2O2/mL를
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Fig. 5. Lipid peroxide formation in the emulsion. Emulsion
was prepared by different saturation beef tallow alcoholysis prod-
ucts with 0.25% lecithin. Values are the means (±SD) of triplicate
determinations. SFA5-E, emulsion made of beef tallow alcohol-
ysis product with 5% saturation; SFA28-E, emulsion made of
beef tallow alcoholysis product with 28% saturation; SFA39-E,
emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 39% satu-
ration; SFA50-E, emulsion made of beef tallow alcoholysis prod-
uct with 50% saturation; SFA72-E, emulsion made of beef tallow
alcoholysis product with 72% saturation.

a-e
Values followed dif-

ferent letters are significantly different (p<0.05).

Fig. 6. Thiobarbituric acid reacting substances (TBARS) val-
ues in the emulsion. Emulsion was prepared by different satu-
ration beef tallow alcoholysis products with 0.25% lecithin. Values
are the means (±SD) of triplicate determinations. SFA5-E, emul-
sion made of beef tallow alcoholysis product with 5% saturation;
SFA28-E, emulsion made of beef tallow alcoholysis product with
28% saturation; SFA39-E, emulsion made of beef tallow alcohol-
ysis product with 39% saturation; SFA50-E, emulsion made of
beef tallow alcoholysis product with 50% saturation; SFA72-E,
emulsion made of beef tallow alcoholysis product with 72%
saturation.

a,b
Values followed different letters are significantly

different (p<0.05).

나타냈는데 9일 후에는 1.046 mg H2O2/mL를 보이면서 약

5배 증가하였고, ΣSFA28과 ΣSFA39 emulsion의 경우에는

0일에 각각 0.136과 0.115 mg H2O2/mL를 나타내었고 9일에

는 0.686와 0.573 mg H2O2/mL로 증가하였다. 반면 ΣSFA50

과 ΣSFA72 emulsion은 0일에서 30일 동안의 hydroperox-

ide 함량이 0.08～0.342와 0.018～0.153 mg H2O2/mL를 보이

며 다른 emulsion들보다 큰 변화를 보이지 않았다. 한편 30

일의 hydroperoxide의 생성량은 각각 1.88(ΣSFA5), 1.267

(ΣSFA28), 1.062(ΣSFA39), 0.342(ΣSFA50) 및 0.153(Σ

SFA72) mg H2O2/mL로써 유의적 차이(p<0.05)를 보였고

불포화도가 높은 emulsion 시료일수록 hydroperoxide의 함

량이 높아지는 것을 알 수 있었다. Fig. 6은 TBARS 값을

측정한 결과로써 9일에 ΣSFA5와 ΣSFA28은 5.337와 5.589

mg TBA/mL를 보이며 ΣSFA39(2.795), ΣSFA50(2.938) 및

ΣSFA72의 1.481 mg TBA/mL보다 높은 수치를 보였고, 23

일 이후부터는 ΣSFA50과 ΣSFA72가 다른 emulsion 시료

들보다 유의적으로 낮은 값을 보이며 산화 안정성이 우수

하였다. Mei 등(22)의 실험결과에 의하면 농도가 같은

emulsion에서 입자크기가 작을수록 더 많은 양의 지질이 수

상에 노출되므로 산화 속도가 빨라진다고 하였으나 Roozen

등(28)은 지방구 크기는 산화 속도의 영향을 받지 않는다고

하였다. 따라서 본 실험에서는 각 emulsion 시료 간에 지방

구 입자크기가 서로 유사하므로 emulsion을 형성하는 유상

(oil phase)의 포화도가 emulsion의 산화정도에 큰 영향을

끼친 것으로 사료되었다.

요 약

본 연구는 urea fractionation을 통하여 포화도 함량이

5.8%, 28.4%, 39.2%, 50.7%, 72.3%인 우지 alcoholysis 반응

물을 제조하고, 이를 유상(oil phase)으로 ultrasonic pro-

cessor 및 고압균질기를 이용하여 emulsion을 제조한 후 이

에 대한 유화 안정성과 산화 안정성을 실험하였다. 유화 안

정성(ES)을 관찰한 결과 ES값은 46.0(ΣSFA5), 39.5(ΣSFA

28), 32.7(ΣSFA39), 32.6(ΣSFA50) 및 27.3(ΣSFA72)로써

포화도가 낮은 emulsion일수록 높은 안정성을 보였으며,

Turbiscan을 이용하여 시료 emulsion의 creaming 및 clar-

ification 특성을 조사한 결과도 ES 결과와 유사하게 나타났

다. 고압균질기로 제조한 emulsion 시료에 대하여 30일간

산화특성 및 안정성 연구를 진행한 결과, 제조한 emulsion의

hydroperoxides 함량이 1.880(ΣSFA5), 1.267(ΣSFA28),

1.062(ΣSFA39), 0.342(ΣSFA50) 및 0.153(ΣSFA72)mg H2O2/

mL로 서로 유의적 차이(p<0.05)를 나타내면서 불포화도가

높은 emulsion 시료일수록 hydroperoxide의 함량이 높았고,

TBARS 값은 저장 30일에 6.229(ΣSFA5), 6.801(ΣSFA28),

6.246(ΣSFA39), 4.419(ΣSFA50) 및 4.226(ΣSFA72) mg

TBA/mL로 ΣSFA50과 ΣSFA72가 다른 emulsion 시료보

다 유의적으로(p<0.05) 낮은 값을 보이며 산화 안정성이 우

수하였다.
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