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1. 서론

최근 경제적 이윤 추구를 목적으로 품질과 가격

이 낮은 원료를 사용하거나 원산지 등을 허위 표
시한 불량식품의 제조 및 유통사례가 증가하고 
있다. 때문에 체계적인 불량식품 제조 및 유통 관
리를 통한 국내 식품산업의 보호 및 국제 교역 간 
마찰시 효과적인 대응을 통한 경제적, 산업적 손
실을 최소화할 필요성이 그 어느 때보다 대두되

고 있다. 국내 불량식품 적발 사례의 경우 제품 성
분 조작 및 허위표기 등의 유형이 많으며 특히, 식
품의 본래 원료가 아닌 다른 원료를 사용하여 제
조한 부정식품의 비율이 높은 것으로 알려져 있
다. 한국인의 다소비 및 섭취 다빈도 식품 중 국내 
생산량이 부족하여 수입량이 많거나 가격이 비싼 
참깨, 참기름, 고춧가루, 벌꿀, 녹차 등의 식품에서 
불량식품 제조 및 유통사례가 빈번하며 고가 주
류 등 위조 식품의 제조 판매를 통하여 경제적 이

득이 큰 품목들에 대한 위조가 가능하다. 대기업 
제품에서 발생한 이물사건의 경우 사회적 이슈가 
되면 식품 업체의 경우에는 식품안전 및 불량식품

에 대한 새로운 경각심을 일깨우게 되어 식품위생

에 대한 의식 구조의 변화가 일어날 수 있지만, 소
수의 불량식품 제조업체가 생산하는 일부 식품으

로 인하여 식품 산업 전반에 대한 소비자의 식품 
안전 불안은 산업 자체의 붕괴를 야기할 만큼 그 
여파가 극심하기 때문에 국민이 안심할 수 있도

록 효율적인 관리와 규제를 통한 식품 산업 전반

의 신뢰도 향상이 필요하다.
정부는 식품 이물 등 식품안전에 대한 소비자의 

불만이 커지고 사회 문제로 대두됨에 따라 식품의

약품안전처를 주축으로 2010년부터「보고 대상 
이물의 범위와 조사ᆞ절차 등에 관한 규정」에 의
해 해당 영업자는 소비자가 신고한 이물과 해당제

품 등에 대하여 법적 관리에 들어가는 등 식품안전 
관리에 대한 노력을 경주하고 있으나, 사회적 혼란
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을 야기하는 불량식품 대한 기준ᆞ규격은 추상적

인 품질을 규정하는 정도이며 불량식품의 다양성

으로 인하여 구체적인 시험으로 뒷받침되고 있지 
못하고 상징적 의미를 부여하는 수준에 그치고 있
어 명확한 관리 규정의 설정이 필요한 상황이다.
기존의 불량식품 판별 방법은 포괄적이고 구체

성이 미흡하여 식품의 부적합 판정에 적용하기에

는 무리가 있다. 때문에 그에 따른 기업의 대처방

법 또한 경우에 따라 상이함으로 인하여 소비자들

이 받아들이는데 있어서 혼란과 불만이 가중되고 
있다. 소비자의 신뢰를 향상시킬 수 있는 방법의 
일환으로 다양한 현장 중심 동정 매뉴얼과 불량

식품 사례집 등의 개발이 필요한데, 식품의 이화

학적 분석은 식품을 화학적인 방법을 통하여 분석

함으로써 해당 시료의 고유 성분을 분리, 동정하

여 타 식품과의 차별성을 과학적으로 확인하는 방
법으로써 미생물 동정 등 생물학적 방법과는 달리 
대개의 경우 단시간에 분석이 가능하며 분석 결과

가 명확한 장점이 있다. 이화학적 분석법을 이용

하기 위해서는 식품 원료별 지표물질(들)을 선정

하고 그의 함량 혹은 비율 등의 확인을 통하여 품
질 비교 기준을 확립하고 원료의 기원 혹은 가공

방법(제조공정)에 따른 지표 설정의 방향에 대한 
다양하고 정밀한 분석 등이 필요하다.
예를 들어, 최근 여러 분야에서 시도되고 있는 

동위원소 분석 방법은 수입산과 국내산 농수산물

의 구분, 국내 특산물의 원산지 및 품질개선 효과 
확인뿐만 아니라 식품의 진위 및 부정ᆞ불량식품

의 구분 등 식품의 기원을 밝히는 연구에 유용하

게 사용되고 있어, 불량식품 판별에 적용이 가능

할 것으로 판단된다. 불량 참깨, 참기름, 고춧가루 
등의 판별에는 유전자 분석법 적용의 한계로 이화

학적 분석법을 활용하는 것이 보다 바람직하며 불
량식품 판별법으로써 동위원소 질량분석법과 핵
자기공명법의 적용이 모두 가능한 식품 유형의 경
우 이들의 병용에 의하여 분석의 신뢰성을 극대화

할 수 있을 것으로 예상된다. 인삼 등 고가의 가공

식품 원료는 더덕, 도라지, 칡 등의 상대적 저가 원

료와의 구분이 필요하며 더 나아가 열풍 및 자연

건조 등의 가공과정에 따라 품질 및 가격에 차이

를 줄 수 있는 고춧가루를 비롯하여 꼭 사용이 필
요치 않으며 법적으로 사용이 제한된 가공식품 중 
카라멜 색소와 같이 현재 그 분석법이 결여된 성
분에 대한 정밀 분석법의 개발이 필요하다. 또한 
위조 주류에 대한 소비자의 불안을 불식하기 위
해서는 경제적 이익의 대상이 될 수 있는 위스키, 
브랜디, 리큐르 등 고가 주류의 위조품을 구분할 
수 있는 과학적 방법이 필요하다. 이를 위해서는 
휘발성분과 같은 고유성분을 탐색하고 다양한 위
조 가능성을 바탕으로 케이스별 구별법을 개발하

는 과학적 연구가 가능한데, 이러한 연구들의 경
우 혼합물을 단일 성분으로 분리하여 분석하는 크
로마토그래피 방법을 바탕으로 통계적 분석을 통
한 지표 혹은 지표 군의 확인 검증 및 개발이 이뤄

질 수 있을 것이다.
이러한 이화학적 불량식품 분석법의 개발은 현

장에서 즉시 사용이 가능한 크로마토그래피, 질량

분석법 등의 보편적 방법뿐만 아니라, 동위원소 분
석법과 같은 비교적 최신의 분석법 또한 적용함으

로써, 보편성과 과학적 신뢰성을 동시에 만족시킬 
수 있을 것으로 기대된다. 본 연구는 3년간 진행되

는 식품의약품안전처의 “불량식품 근절을 위한 분
석법 개발연구” 사업단 중 2014년부터 연구가 시작

된 불량식품 판별을 위한 이화학적 방법 연구(1중
단위 1~3세부과제) 중 동위원소 질량분석기/핵자

기공명법 등을 활용한 판별체계 구축연구를 비롯

하여, 식품원료별 지표물질 탐색 및 DB 구축 연구, 
그리고 주류별 지표물질 탐색 및 DB 구축 연구에 
대한 연구 배경 및 방향등을 살펴보고자 한다.

2.  동위원소 질량분석기 / 핵자기공명법 등을 활용한 판 

별체계 구축 연구

가. 연구의 필요성

최근 경제적 이윤 추구를 목적으로 품질과 가격
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특집: 이화학적 분석법을 활용한 불량식품 판별법 개발

이 낮은 원료를 사용하거나 원산지 등을 허위 표
시한 불량식품의 제조 및 유통사례가 증가하고 있
으며, 이로 인해 불량식품의 제조와 유통은 국민

의 먹을거리에 대한 불신과 불안을 증폭시키는 심
각한 사회문제 중의 하나가 되었다. 한국인의 다
소비 및 섭취 다빈도 식품 중 국내 생산량이 부족

하여 수입량이 많거나 가격이 비싼 참깨, 참기름, 
고춧가루, 녹차 등의 식품에서 불량식품 제조 및 
유통사례가 빈번하게 발생하고 있다. 특히 참깨, 
참기름과 고춧가루는 수입산 제품에 비해 국내산 
제품에 대한 선호도가 절대적으로 크고 국내산 제
품의 가격이 중국산, 인도산 등의 수입산 제품에 
비해 3-4배 높기 때문에 불량식품 유통사례가 가
장 빈번한 식품군에 속한다.
불량 참깨, 참기름, 고춧가루 등의 판별에는 유

전자 분석법 적용이 어렵기 때문에 이화학적 분석

법을 활용하는 것이 보다 바람직하며, 그 중에서

도 동위원소질량분석법과 NMR 분석법이 식품의 

원산지와 진위여부를 정확히 판별하는데 적합한 
대표적인 이화학적 분석법이다(1). 또한 불량식품 
판별법으로써 동위원소 질량분석법과 NMR 분석

법의 적용이 모두 가능한 식품 유형의 경우 이들

의 병용에 의한 보다 신뢰성 있는 분석법의 개발

이 가능할 것으로 기대된다.

나. 대상 식품의 국내산업 현황

1) 식용유지류

우리나라 식용유지 시장규모는 2011년에 1조 
5,159억 원으로 2007년 대비 약 40% 성장하였다(2). 
단일 식용유지로는 최근 5년간(2007년-2011년) 총 
생산량 기준으로 대두유 시장의 규모가 가장 크
고 참기름은 약 9만 3천 톤으로 7위로 나타났다 
(표 1). 하지만 참기름은 대두유, 옥배유 등에 비해 가
격이 매우 비싸기 때문에 출하액 기준(2007년)으로 
보면 대두유에 이어 두 번째로 시장 규모가 크고(3), 

표 1. 연도별 단일 식용유지 생산량(2007년-2011년) (2)

유종
생산량(톤)

2007년 2008년 2009년 2010년 2011년 합계

대두유 369,878 336,017 373,623 410,557 395,485 1,885,560 
팜유류 99,515 83,003 79,722 84,328 79,919 426,487 
채종유 32,842 39,692 48,821 64,668 67,990 254,013 
옥배유 62,473 41,573 41,754 46,434 41,120 233,354 
혼합식용유 23,556 27,358 34,689 35,812 44,486 165,901 
기타식용유지 16,637 25,554 23,797 24,533 18,623 109,144 
참기름 17,967 19,661 22,439 16,361 17,250 93,678 
현미유 3,440 8,222 8,924 14,060 15,130 49,776 
향미유 7,398 8,149 9,119 8,737 13,521 46,924 
야자유 10,384 9,543 8,493 7,069 7,020 42,509 
올리브유 9,692 9,624 7,107 7,254 7,210 40,887 
해바라기유 3,245 7,455 8,258 10,181 6,967 36,106 
들기름 1,862 3,294 7,332 1,508 1,561 15,557 
면실유 5,816 5,762 695 520 542 13,335 
고추씨기름 971 1,133 314 232 120 2,770 
홍화유 1,544 3 0 0 6 1,553 
합계 667,220 626,043 675,087 732,254 716,950 3,417,554
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다음으로 옥배유, 팜유의 순으로 시장 규모가 크다. 
현재 국내의 참깨 연간 소비량(2007년-2011년 

기준)은 8-9만 톤이고, 국내의 참깨 연간 생산량 
(2007년-2011년 기준)은 1만-2만 톤으로 15-20%의 
낮은 자급률을 나타내고 있으며 2007년 이후 매
년 6만-8만 톤의 참깨가 수입되고 있다(그림 1). 우

리나라의 참깨 주요 수입 국가는 최근 5년간 수입

량 기준으로 인도, 중국, 수단, 파키스탄, 에티오피

아의 순이며 인도산 참깨(약 47%)와 중국산 참깨

(약 42%)가 각각 전체 수입량의 대부분을 차지하

고 있다(표 2). 이들 국가 외에도 미얀마, 방글라데

시 등의 아시아 국가와 중남미 지역의 멕시코, 베
네수엘라, 파라과이, 볼리비아, 그리고 아프리카

의 나이지리아 등에서 최근 5년간 1건 이상 참깨

가 수입되고 있다. 국내 주요 대기업에서 생산하

는 참기름은 주로 수입산 참깨 또는 참깨분을 그 
원료로 하고 있고, 국내에서 수확되는 참깨는 주
로 개인이 직접 구매하여 방앗간 등에서 직접 참
기름을 짜서 먹거나 영세업체에서 소규모로 생산

하여 판매하는 참기름 제조에 이용되고 있다. 또
한 국내에서 생산되는 참기름은 대부분 내수용으

로 이용되고 있으며 수출량은 거의 없다.

2) 고춧가루

우리나라의 고춧가루 주요 수입 국가는 최근 5

그림 1. 연도별 참깨의 국내 생산량 및 수입량(4)

표 2. 우리나라의 주요 참깨 수입국가 현황(2007년-2011년) (5)

국가

2007년 2008년 2009년 2010년 2011년 합계

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

인도 49 20,343 122 28,343 39 16,794 98 43,720 104 42,970 412 152,170
중국 347 27,180 267 24,831 263 27,451 210 26,472 294 28,999 1,381 134,933
수단 3 1,500 - - 7 7,100 3 3,600 1 72 4 12,272

파키스탄 4 1,328 17 5,006 12 3,780 - - 1 246 34 10,360
에티오피아 - - - - 11 6,529 2 666 2 324 15 7,519

표 3. 우리나라의 주요 고춧가루 수입국가 현황(2007년-2011년) (5)

국가

2007년 2008년 2009년 2010년 2011년 합계

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

중국 - - 15 90 52 491 65 684 55 731 187 1,996
북한 - - - - 1 0.1 24 27 25 52 50 79.1
일본 - - 38 2 64 8 84 15 56 14 242 39
인도 - -  6 4 24 20 14 9 4 2 48 35

스리랑카 3 3 17 8  2 0.06 3 6 2 6 27 23.06
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년간 수입량 기준으로 중국, 북한, 일본, 인도, 스
리랑카의 순이며 중국산 고춧가루가 전체 수입량

의 90% 이상을 차지하고 있다(표 3). 한편 태국, 말
레이시아, 방글라데시 등의 아시아 국가, 북미 지
역의 미국, 오세아니아의 호주, 그리고 유럽의 벨
기에, 이탈리아, 프랑스에서 최근 5년간 1건 이상 
고춧가루가 수입되었다. 

3) 녹차

녹차는 1969년 전남 보성지역에서 대규모 재배

가 시작되었으며 1980년 (주)아모레퍼시픽이 제
주도 등에 대규모 다원을 조성하면서 산업으로서

의 본격적인 기반이 구축되었다. 현재 녹차의 주
요 국내 생산지는 경남 하동, 전남 보성, 제주도이

며, 우리나라의 녹차 주요 수입 국가는 최근 5년간 
수입량 기준으로 중국, 베트남, 미국, 일본, 영국의 
순이다(표 4). 이들 국가 외에도 아시아 국가의 홍
콩, 그리고 남미 지역의 멕시코에서 최근 5년간 1
건 이상 녹차가 수입되고 있다. 

다. 대상식품의 불량 유형과 판별법의 개발방향

1) 참기름과 식용유지류

1990년대 이후 수입산 참깨와 참기름을 국내

산으로 속여 유통하는 사례가 빈번히 발생하고 
있는데 이는 수입산 제품에 비해 국내산 제품에 
대한 선호도가 절대적으로 크고 가격 또한 국내

산이 3-4배 정도 비싸기 때문이다(6). 또한 국내

산 참기름에 값이 싼 다른 식용유나 상대적으로 
가격이 저렴한 수입산 참깨로부터 얻은 참기름

을 혼합하여 판매하는 불법행위 또한 빈번히 발
생하고 있다. 이러한 변조 참기름 제조에는 옥배

유가 가장 많이 사용되고 있으며 이는 참기름과

의 혼합이 용이하고 규격범위가 서로 유사하여 
변조 여부를 쉽게 판단하기 매우 어렵기 때문이

다. 최근에는 참기름과 색깔과 냄새가 유사한 향
미유가 변조 참기름 제조에 많이 이용되고 있으

며 이외에도 대두유, 들기름, 채종유 등도 참기름 
변조에 꾸준히 사용되고 있다(7). 따라서 참기름

의 원산지와 진위여부를 판별할 수 있는 분석법

의 개발이 필요하다.

2) 고춧가루

최근 혼합조미료인 양념용 다대기를 혼합한 고
춧가루, 고추씨를 분쇄하여 혼합한 고춧가루, 옥
수수 속대 분말과 파프리카 색소를 혼합한 고춧가

루, 탄저병에 걸린 고추(희아리)를 혼합한 고춧가

루 등의 유통사례가 증가하고 있다. 따라서 고춧

가루의 원산지와 진위여부를 판별할 수 있는 분
석법의 개발이 필요하다.

3) 녹차

녹차는 성숙정도에 따라 성분이 바뀌어 맛과 향
이 다르고 생산량과 가격 또한 차이가 많이 난다. 
또한 국내산 녹차의 가격이 중국산 등의 수입산 
녹차 가격에 비해 높기 때문에 원산지 허위표시 

표 4. 우리나라의 주요 녹차 수입국가 현황(2007년-2011년) (5)

국가

2007년 2008년 2009년 2010년 2011년 합계

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

수입
건수

수입량
(톤)

중국 8 28,038 6 11,761 - - - - - - 14 39,799 
베트남 1 750 - - - - - - - - 1 750 
미국 5 16 1 10 - - - - - - 6 26 
일본 1 18 2 6 - - - - - - 3 24 
영국 1 18 - - - - - - - - 1 18 
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가능성이 높은 식품 중 하나이다(8). 따라서 녹차

의 수확시기와 원산지를 판별할 수 있는 분석법의 
개발이 필요하다.

라. 대상식품의 불량여부 판별법의 국내외 개발현황

1) 불량 식용유지 판별법

가) 원산지 판별

식물성 기름의 성분 조성은 식물의 품종, 재배환

경 및 재배방법에 의해 영향을 받기 때문에 이들 성
분을 분석함으로써 식물성 유지의 지리적 원산지

를 구분하는 것이 가능하다(9-11). 최근 유럽에서는 
올리브유의 트리아실글리세롤, 지방산, 스테롤, 무
기성분, 안정동위원소비율 등의 병행 분석을 통해 
올리브유의 원산지를 판별하는 분석법 개발에 관
한 연구가 활발히 진행되고 있으며 실제로 원산지 
판별이 가능하다는 것이 입증되었다(12-15). 올리

브유 외에도 유채유(rapeseed oils) 및 유채유 지방산

의 탄소, 산소, 수소 안정동위원소비율 양상 분석에 
의한 유채유의 원산지 판별에 관한 연구도 보고된 
바 있다(16). 한편 1H과 31P NMR 스펙트럼의 특성을 
분석하는 방법을 이용하여 올리브유의 원산지를 
제한적으로 판별하는 분석법과 관련된 연구도 보
고되고 있다(17, 18). 국내의 경우 참기름을 포함한 
식물성 기름의 원산지 판별에 관한 연구는 거의 전
무한 실정이다. 다만 근적외 분석법(NIR)을 이용하

여 참기름의 원산지를 판별할 수 있는 가능성이 제
시된 바 있으며(19), NIR 또는 저자장(low resolution) 
NMR 분석법을 이용하여 참깨의 원산지를 판별을 
시도한 연구가 보고된 바 있다(20, 21).

나)진위여부 판별

참기름의 순도는 식품공전 상의 식용유지의 일
반시험법인 굴절률, 산가, 요오드가, 굴절률 등을 
측정하여 판별하나 식용유지 간에 그 차이가 뚜렷

하지 않아 변조 참기름에 혼입된 이종 식용유지의 
종류와 양을 판별하기에는 효과적이지 못하다. 일

반시험법 외에 참기름의 진위여부 판별법으로는 
지방산 조성 분석법(22-24), 자외선(UV) 또는 NIR
을 이용한 분광광도법(25-27), 휘발성 성분 분석법

(28, 29), 스테롤(sterol) 함량 분석법(30, 31), 세사미 
리그난(sesame lignan) 함량 분석법32), 탄소 안정동

위원소 분석법(24)들이 보고된 바 있으며 이들 방
법 중 지방산 조성 분석법(특히, 리놀렌산 함량 분
석법)이 현재 유일하게 널리 사용되고 있다. 2009
년 농촌진흥청에서는 참기름의 진위를 현장에서 
간편하게 측정할 수 있는 참기름 진위 판정기를 
개발하였다고 보고하였는데(33), 이는 NIR을 이
용하는 것으로 참기름에 혼합된 옥배유나 대두유

를 검출하는 방법으로 실험은 간단하나 측정오차

가 크고 시료의 조건에 따른 흡광도 차이가 발생

할 수 있다는 문제점이 존재한다. 이 외에도 리놀

렌산 함량 분석법의 경우는 참기름에 비해 리놀렌

산 함량이 훨씬 높은 대두유 또는 채종유의 혼입 
여부를 확인하는데 유용하지만 리놀렌산 함량(약 
1%)이 참기름과 유사한 옥배유의 경우 많은 양이 
혼합되어도 그 혼입 여부를 판별하기가 매우 어려

운 문제가 있다(3).
한편 유럽에서는 주로 올리브유에 혼입된 이종 

식용유의 분석에 동위원소 비율 분석법을 적용한 
연구가 보고된 바 있으며, Angerosa 등(34)은 버진 
올리브유(virgin olive oils) 자체의 탄소 동위원소 
비율과 함께 버진 올리브유에 존재하는 스테롤

과 지방족 알콜을 추출, 이들의 탄소 동위원소 비
율을 분석하면 올리브 포마스유(olive pomace oils)
가 버진 올리브유에 5% 이상 혼입된 경우 이의 검
출이 가능하다고 보고하였다. 현재까지 참기름의 
진위여부 판별에 고분해능 NMR 분석법을 적용

한 연구는 보고된 바 없다. 다만 Guillen과 Ruiz(35)
는 식용유지의 종류에 따라 고분해능 NMR 스펙

트럼에서의 주요한 신호들 간에 상대적 크기에 차
이가 있다고 보고하였다. 이러한 연구결과는 변조 
참기름에 혼입된 이종 식용유지의 함량 분석 등에 
고분해능 NMR 분석법이 유용하게 적용될 수 있
다는 가능성을 제시한다.
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2) 불량 고춧가루 판별법

가) 원산지 판별

국내에서는 유기성분(색소, 매운 맛 성분, 당, 유
기산 등)과 무기성분(Sr, Ba, Pb)의 함량을 비교하거

나(36) NIR 분석을 이용하여 중국산 고춧가루와 국
내산 고춧가루를 구별을 시도한 바 있다. 한편 재배

지역에 따른 국내산 고추의 캡사이신(capsaicin)과 
디하이드로캡사이신(dihydrocapsaicin) 함량을 비교

한 연구도 보고된 바 있으나 그 차이가 유의적이

지 않아 원산지 판별에 효과적이지 못한 것으로 
나타났다(37). 한편 동위원소분석법과 NMR 분석

법에 의한 고춧가루의 원산지 판별에 관한 연구는 
보고된 바 없다.

나) 진위여부 판별

최근 혼합조미료인 양념용 다대기를 혼합한 고
춧가루, 고추씨를 분쇄하여 혼합한 고춧가루, 옥
수수 속대 분말과 파프리카 색소를 혼합한 고춧

가루, 탄저병에 걸린 고추(희아리)를 혼합한 고춧

가루 등의 유통사례가 증가함에 따라 이러한 불량 
고춧가루를 판별하는 방법을 개발하고자 하는 연
구가 진행되고 있다. 유전자 분석법을 활용한 다
대기 혼입 고춧가루의 판별법 개발에 관한 연구

와 NIR을 이용한 고춧가루 내 고추씨 혼입 여부 
판별에 관한 연구가 보고된 바 있으며(38), 저자

장 NMR 분석법을 활용하여 고춧가루의 함수율

을 측정하는 연구(39, 40) 등이 보고된 바 있다. 하
지만 동위원소분석법과 NMR 분석법에 의한 고
춧가루의 진위여부 판별에 관한 선행연구는 알려

진 바 없다.

3) 불량 녹차 판별법

가) 수확시기 판별

녹차를 포함한 다류의 성분 조성은 채엽시기에 
의해 영향을 받는다고 알려져 있다. 최근 녹차의 
카테킨(catechin)류, 카페인(caffeine), 무기질 및 기

타 화학적 성분들(엽록소, 탄닌, 비타민 C)의 함량

을 분석하여 녹차의 수확시기의 판별을 시도한 연
구들이 보고된 바 있다(41, 42). 하지만 동위원소분

석법과 NMR 분석법에 의한 녹차의 수확시기 판
별에 관한 연구는 보고된 바 없다.

나) 원산지 판별

녹차를 비롯한 다류의 성분 조성은 재배환경에 
의해 영향을 받기 때문에 이들 성분을 분석함으

로써 원산지를 구분하는 것이 가능할 것으로 예
상된다. 현재까지 금속원소 함량 분석과 NIR에 의
한 녹차의 원산지 판별을 시도한 연구(43-45)와 향
기성분의 조성을 비교하여 카모마일 등 국화차의 
원산지를 구별하고자 한 연구(46)가 보고되어 있
다. 하지만 동위원소분석법과 NMR 분석법에 의
한 녹차의 원산지 판별에 관한 선행연구는 알려

진 바 없다.

마.  동위원소 질량분석법과 NMR 분석법에 의한 불량

식품 판별 원리

1) 동위원소 질량분석법

동위원소(isotope)는 원자 번호가 같지만 원자량

이 다른 원소를 말한다. 원소의 화학적 성질은 양
성자와 전자의 수에 의해 결정되므로 동위원소의 
화학적 성질은 원래 원소와 같지만 중성자의 수가 
달라서 질량이 다르므로 물리적 성질에는 차이가 
존재한다. 그 중 안정동위원소(stable isotope)는 방
사성 붕괴를 하지 않아 원소의 질량이 줄어들지 
않는 동위원소를 의미한다. 자연계에 존재하는 안
정동위원소들은 물리적, 화학적 및 생물학적 과정 
중에 일어나는 분별작용에 의해 그들 간에 상대

적인 비율이 변하게 되는데 이러한 현상을 이용

하여 물질의 기원과 생성 과정 등을 밝힐 수 있다. 
식물체를 구성하는 주요 원소인 탄소(C), 수소(H), 
산소(O) 중 탄소의 기원은 공기 중의 이산화탄소

(CO2)이고 수소와 산소는 토양의 물(H2O)로부터 
유래한다. 따라서 대기 중의 이산화탄소의 농도 
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등은 식물체의 탄소 안정동위원소 비율(13C/12C)에 
영향을 주고 물의 수소(2H/1H)와 산소(18O/16O) 안
정동위원소 비율은 식물체의 구성성분에 반영된

다(그림 2).

2) 탄소 안정동위원소 분석법

탄소 동위원소의 분별 정도는 식물체가 탄소를 
고정하는 경로에 따라 다르게 나타난다. 식물은 
광합성에 의해 공기 중의 탄소를 고정하는 방법

의 차이에 따라 C3, C4 및 CAM(crassulacean acid 
metabolism)의 3개 군으로 분류된다. C3 식물은 탄
소고정이 Calvin 회로에 의해서만 일어나는 식물

로 참깨를 비롯한 지구상의 대부분의 식물이 여
기에 속한다. 반면에 C4 식물은 Calvin 회로 외에 
Hatch-Slack 경로라고 불리는 4탄당 화합물이 관
여하는 추가적인 경로를 이용하여 열대 또는 아
열대 지역과 같은 이산화탄소가 부족한 환경에

서도 탄소고정을 할 수 있는 식물군으로 옥수수

가 대표적인 C4 식물에 해당한다. 이와 같은 C3와 
C4 식물의 탄소고정 경로에 따라 식물체에 고정

되는 탄소 안정동위원소 비율에 서로 차이가 존
재하여 이를 분석하면 식물군의 판별이 가능하

다. 식물체 내에서의 탄소 동위원소의 분별 정도

는 탄소고정 경로 외에도 식물체의 이산화탄소 
확산에 영향을 주는 대기 중의 이산화탄소 분압 
(농도), 온도, 수분이용효율, 빛, 습도 등 다양한 환
경적 요인에 의해 결정된다. 이산화탄소의 확산

은 기공(stoma)을 통해 식물체 내로 이산화탄소가 

들어가는 과정과 호흡(respiration)을 통해 배출되

는 과정으로 나누어진다. 보통 식물이 광합성을 
위해 흡수하는 이산화탄소의 대부분은 탄소 동
위원소 중 상대적으로 질량이 작은 12C로 구성되

어 있다. 따라서 대기 중의 이산화탄소 분압이 높
은 경우에는 12C를 많이 흡수하는 경향이 나타난

다. 이에 반해 주변 환경이 건조한 경우에는 식물

의 수분이용 효율이 낮아 기공이 주로 닫혀있기 
때문에 가벼운 12C와 함께 13C를 흡수하게 된다. 
식물은 호흡을 통해 이산화탄소를 배출하는데 
호흡에는 광합성이 완전히 정지하는 암흑조건에

서 발생하는 암호흡(dark respiration)과 빛에 의해 
발생하는 광호흡(photorespiration)이 존재한다. 암
호흡은 빛의 세기에 영향을 받지 않지만 광호흡

의 경우 빛이 강하거나 대기 중의 이산화탄소 농
도가 낮을 때 잘 일어난다. 식물체는 탄수화물로

부터 지방을 합성할 때 주로 12C를 이용하기 때문

에 탄수화물과 단백질에 비해 탄소 안정동위원

소 비율이 낮은 지방이 합성되며 이러한 과정에

서 배출되는 이산화탄소는 주로 13C로 구성되어 
있다(47). 따라서 동일한 종의 식물체에서도 호
흡량에 따라 탄소 안정동위원소 비율이 다르므

로 이러한 차이를 분석하면 식물체의 환경적 요
인에 영향을 주는 수확시기, 원산지 등의 판별이 
가능할 것이다.

3) 수소 및 산소 안정동위원소 분석법

식물체가 흡수하는 물의 수소 및 산소 안정동

위원소의 비율은 지표수, 지하수 그리고 강수의 
수소 및 산소 안정동위원소 비율을 반영하며 이
들은 대기의 순환과 밀접한 관련이 있다(그림 3). 
대기의 순환은 수증기의 증발과 응축에 의해 발
생하는데 증발은 상대적으로 질량이 작은 물 분
자에서 발생하기 쉬운 반면, 응축은 질량이 큰 물 
분자에서 발생하기 쉽다. 이러한 대기의 순환은 
온도, 해안과의 거리, 강수량, 위도, 고도, 계절 등
의 영향을 받는다(47). 첫 번째로 온도는 수증기

의 증발과 응축의 분별작용에 영향을 주는데 온

그림 2.  식물 구성성분의 탄소, 수소 및 산소 안정동위원소 비율에  
영향을 미치는 환경 요인
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도가 감소함에 따라 안정동위원소 비율이 감소하

는 경향을 나타낸다. 두 번째로 해안과의 거리가 
멀수록 안정동위원소비율이 감소하는데 이를 내
륙효과(distance effect 또는 continentality effect)라 하
며, 이러한 현상은 수증기가 이동함에 따라 더 많
은 대기 순환을 겪으면서 상대적으로 무거운 18O
와 2H가 감소하기 때문에 발생한다. 세 번째로 강
수량이 증가함에 따라 안정동위원소 비율이 감소

하는데 이를 우량효과(amount effect)라고 한다. 우
량효과는 열대 지역에서 잘 나타나는 반면 위도

가 증가할수록 그 효과가 감소하는 것으로 알려

져 있다. 네 번째로 위도와 고도가 증가함에 따라 
안정동위원소 비율은 감소하는 경향이 나타나는

데 이를 각각 위도효과(latitude effect)와 고도효과

(altitude effect)라고 한다. 이는 위도와 고도가 증가

함에 따라 온도가 감소하고 이에 따라 수증기의 분
별작용이 증가하기 때문이다. 마지막으로 계절효

과(seasonal effect)가 있는데 이는 계절에 따라 온도, 
강수량 등 다양한 환경적 요인이 변하기 때문에 안
정동위원소 비율에 차이가 발생하는 현상을 말한

다. 따라서 동일한 종의 식물체라도 생육지역이나 
수확시기에 따라 수소 및 산소 안정동위원소 비율

에 차이가 발생하기 때문에 이를 분석하면 식물체

의 원산지 판별이 가능할 것이다.

4) NMR 분석법

NMR 분석법은 핵의 자성을 이용하여 물질의 
구조를 분석하는 방법을 말한다. 주로 측정대상이 

되는 핵종은 원자량이 홀수이고 유기물질을 구성

하는 주요원소인 1H, 13C, 15N, 31P 등이다. NMR 스
펙트럼은 자기장 안에 놓인 물질의 구성 원자핵

이 고유 주파수의 라디오파(radio wave)에 공명하

여 낮은 에너지의 핵스핀 상태에서 높은 에너지

의 핵스핀 상태로 전이함에 따라 라디오파를 흡수

하는 현상을 이용하여 얻어진 스펙트럼을 말한다. 
이 때, 자기 쌍극자 모멘트를 지닌 원자핵 스핀은 
자기장 속에서 α 상태와 β 상태의 에너지 준위

를 가지게 되는데 흡수된 라디오파에 의하여 스핀

의 방향이 바뀌는 전이가 일어나고 이러한 핵스핀

이 완화(relaxation) 과정을 거쳐서 평형상태로 돌
아가는 과정에서 방출되는 에너지를 검출하는 것
이 NMR 스펙트럼으로 나타나게 된다. 또한 화학

적 이동(chemical shift, δ)은 분자가 자기장 내에 
있을 때 분자내의 전자가 핵을 외부 자기장으로부

터 차폐(shielding)하는 정도에 따라 핵의 공명 주
파수가 다르게 되어 개개의 신호가 측정되는 위치

를 말한다. NMR 스펙트럼은 다른 분광학적 분석

법과 비교하여 다양한 장점을 가지고 있다. 첫째, 
분해능과 재현성 그리고 정량성이 월등히 뛰어나

며 다양한 시료에 적용이 가능하다. 둘째, NMR 신
호의 정량성과 분해능은 혼합물의 검출과 상대적 
함량을 정량적으로 분석하는 것이 가능하다. 셋
째, 혼합물에 포함된 분자의 특성에 따라 NMR 스
펙트럼에 나타나는 신호가 달라지고 신호의 세기

에 대한 적분 값은 해당 성분의 몰수와 직접적으

로 비례하므로 혼합물의 구성성분의 개별적인 함
량을 쉽게 결정할 수 있다. 마지막으로, 기준 물질 
자체가 매우 복잡한 혼합물로 구성되어 있는 녹
차와 같은 식품의 경우에도 다변량 통계 기법을 
사용하는 chemometrics를 활용하여 분석이 가능

하다. 따라서 NMR 분석법은 다양한 식품의 원산

지나 이종원료의 혼입 여부 판별에 적용이 가능

한 분석법이다. 

가) 1D(one-dimensional)-NMR 분석법

1D-NMR 분석법은 가장 일반적으로 사용되는 

그림 3. 대기 순환에 따른 산소 안정동위원소 비율 변화
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분석법으로 원자들이 분자를 구성하면서 주로 전
자 밀도의 차이와 같은 서로 다른 화학적 환경에 
의해 흡수하는 주파수에 차이가 생기는 화학적 이
동현상과 동일한 환경에 있는 원자의 개수에 직접 
비례하는 NMR 신호의 세기를 이용하여 분자의 
구조를 결정하고 상대적인 함량 등을 결정한다.

나) 2D(two-dimensional)-NMR 분석법

분자량이 커지고 분자의 구조가 복잡해지면 
1D-NMR 스펙트럼만으로는 분석이 어려워진다. 
이러한 문제를 해결하기 위하여 화학결합으로 연
결되었거나 공간적으로 가까이 존재하는 핵들 간
의 coupling을 이용한 2D-NMR이 개발되었다. 이 분
석법에는 1H 핵 사이의 화학결합 정보를 제공하는 
COSY, 1H와 결합한 13C 사이의 정보를 확인할 수 있
는 HMQC와 HMBC, 공간적으로 가까이 존재하는 
1H 사이의 정보를 제공하는 2D-NOESY 등이 있다.

다) TD(time domain)-NMR 분석법

NMR FID(free induction decay) 신호의 완화특성

이 화학적 이동과 함께 분자의 구조와 특성에 따
라 달라지는 현상을 이용하는 분석법이다. 저자

장 NMR 분석법에서도 많이 활용되는 방법으로 
고춧가루와 같은 고체 또는 분말시료를 분리, 추
출 등의 전처리 없이 측정할 수 있는 장점이 있지

만 정밀도 측면에서는 미흡한 문제가 있다.

라) NMR chemometrics
여러 가지 물질의 혼합물의 NMR 신호는 모든 

신호에 대한 정확한 분석과 해석이 어려워져서 시
료의 특성을 이해하는데 어려운 점이 있는데 이러

한 문제를 해결하기 위해 적용하는 통계적 처리 
방법을 말한다. 이 분석법은 녹차와 같이 다양한 
성분의 혼합물이나 주성분이 동일하여 미량성분

의 분석이 필요한 식품에 적용 가능하다. 이 분석

법이 적용되기 위해서는 통계적인 처리가 가능하

도록 많은 결과를 얻는 것이 필요하며 이에 따라 
측정의 재현성(reproducibility) 또한 중요하다. 

3. 식품원료별 지표물질 탐색 및 DB 구축 연구

가. 연구의 배경 및 필요성

불량식품이란 식품 제조, 유통과정에서 경제적 
이득을 취하기 위하여 고의적으로 값싼 원료 사
용 및 사용이 허가되어 있지 않은 원료를 첨가하

여 소비자를 속이고 유통, 판매하고 있는 식품으

로 크게 두 가지로 분류할 수 있다.
첫째, 제조공정 단계에서 원재료의 원산지를 속

이거나 식품 원료로 사용이 불가능한 원료를 혼합

하는 등 값싼 원재료를 사용하여 소비자를 속여 
판매하고 있다. 국내산 홍삼진액이라 판매하였으

나 도라지액을 섞은 홍삼음료를 홍삼진액인 것처

럼 속여 판매한 사례, 중국산 재료를 국내산으로 
둔갑하여 제조해 판매한 사례 등이 있다.
둘째, 생산 환경, 지역 및 제조 공정 정보를 정확

히 전달하지 않고 유통시키는 식품으로, 주로 중
국이나 동남아 등지에서 제조되어 밀수 또는 위
장 수입되어 국내에서 비정상적인 유통구조를 통
하여 판매되고 있는 식품을 말한다. 이러한 식품

을 유통시키는 제조업자들이 유통 규정을 교묘히 
피해 나감으로써 유통질서의 혼란을 야기 시키고 
있으며 그 종류 또한 다양해지고 있다.
이 같은 불량식품은 세계적 장기적 불황 및 기

후변화 등의 요인으로 인하여 식품 원자재의 가격

이 폭등함에 따라 제조 및 유통 중 발생하는 사례

가 증가하고 있다. 최근 국내에서는 제품 성분 조
작 및 허위표기 등의 불량식품 유형이 많이 발생

되었으며 특히, 식품의 본래 원료가 아닌 다른 원
료를 사용하여 제조한 부정식품의 비율이 높아지

고 있다. 특히, 식품에 사용이 금지된 물질을 첨가

한 제품의 경우 성분의 안전성과 유효성이 입증되

지 않아 부작용이 심각하여 사회적 문제가 지속적

으로 발생되고 있다. 식품 제조 및 유통구조는 점
차 복잡해지고 있으며, 그 제조 수입 또한 다양하

고 지능적으로 변모되고 있으므로 불량식품에 대
한 지표 정보를 제시 및 공개하여 부정식품을 사
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전에 차단하고 이를 통해 정당한 방법으로 제조ᆞ

유통시키는 제조업체를 보호해야 할 필요가 있다. 
국내뿐만 아니라 국외에서도 불량식품의 사례

가 점차 늘어나는 추세로써 수입식품 중 불량식

품 근절을 위한 과학적 근거마련이 절실하다. 선
행 자료 수집 및 검토와 이화학적 분석법 확립을 
통해 식품 원료 지표물질 데이터베이스를 구축하

여 소비자를 식품위해로부터 보호할 필요가 있다.
본 연구과제에서 시료로 선정한 인삼은 사포닌, 

이눌린, 플라보노이드 등의 유용성분이 다량 함유

되어 있어 면역력 증가 및 항산화 효과 등에 탁월

한 효능을 보이며, 고려인삼이라 불리는 우리나라 
인삼의 효능에 관한 많은 연구로 각국에서의 소비

량이 늘고 있는 추세이다. 이에 따라 상대적으로 
값이 저렴한 더덕, 도라지 등이 인삼과 생김새와 
약효가 비슷해 식품에 혼용하여 사용하는 경우가 
있으나 그 출처를 명확히 확인하기 어려움이 있어 
이를 구별할 수 있는 판별방법이 필요하다. 
식품의 이화학적 분석은 식품을 화학적인 방법

을 통하여 분석함으로써 해당 시료의 고유 성분

을 분리, 동정하여 타 식품과의 차별성을 과학적

으로 확인하는 방법이다. 부정ᆞ불량식품 구분을 
위한 이화학적인 분석법으로 가장 널리 사용되고 
있다. 유기성분 분석으로 휘발성 유기성분 분석은 
Gas Chromatography-Mass Spectrometry(GC-MS), 
비휘발성 유기성분 분석은 Liquid Chromatogra-
phy-Mass Spectrometry(LC-MS), 무기성분 분석은 
Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry(ICP-
MS)와 Inductively Coupled Plasma-Optical Emission 
Spectrometry(ICP-OES) 기기를 활용하여 질량분석

을 통한 시료의 이화학적 분석으로 식품원료별 지
표물질 분석법 개발이 가능할 것으로 기대된다.
이화학적 분석법 개발의 선행연구 사례로 2004

년에 보고한 ‘참기름의 진위판별법 및 유통구조 개
선에 관한 연구(48)’를 들 수 있다. 중국산 참깨로 참
기름을 추출해 옥수수기름을 섞어 참기름으로 속
여 판매하는 등의 사건이 다수 발행 되면서 이슈가 
되고 있으나, 이 같은 불량식품의 경우 그 여부를 

쉽게 평가할 수 없기 때문에 다양한 측면에서의 분
석법 검토가 필요하였다. 연구 결과, GC-MS를 이용

한 지방산 분석을 통해 indicator를 linolenic acid(C18:3)
로 선정하였다. 기타 식용유와 참기름의 지방산 조
성을 비교한 결과, linolenic acid 함량에 차이가 있었

으며 참기름에는 0.38±0.05% 함유되어 있었고, 옥
배유에서는 1.02±0.01%였으며, 반면에 대두유와 
채종유에는 6.27±0.03 및 6.78±0.14%로 많은 양이 
함유되어 있었다. 따라서 참기름의 지방산 분석 결
과 linolenic acid가 0.4 % 이상 함유하였을 경우 타 식
용유지기 혼입된 것으로 판단하였다.
혼입된 식용유지의 원료 확인을 위해 이화학적 

실험을 진행하였다. Hatch & Slack 회로를 거쳐 광
합성이 일어나는 C4의 대표적인 식물인 옥수수와 
Calvin 회로를 거쳐 광합성하는 C3 식물 참기름의 
탄소동위원소비율을 이용하여 혼입여부를 확인

할 수 있었다. 옥배유는 참기들과 탄소동위원소 
비가 다르므로 IR-MS를 이용하여 참기름에 혼입

된 옥배유의 검출법을 검토하였다. 옥배유의 C13 
isotope ratio value(δ-value, ‰)는 참기름보다 높게 
나타나 함량차이에 따라 판별 가능함을 확인하였

다. 각 식용유지의 휘발성 유기성분을 분석하였

다. 콩기름에는 참기름에서 확인되지 않는 화합

물이 나타났으며, 이는 추출용매로부터 검출된 
hydrocarbon 성분으로 확인되어 참기름 중 콩기름

의 진위판별에 활용하였다. 유채유는 erucic acid라
는 특유성분이 함유되어 있어 이를 분석함으로써 
혼입여부를 알 수 있었다. 이처럼 식품 원료의 지
표물질을 선정하는 이화학적 분석법은 다양한 성
분과 방법으로 연구가능하며, 최적의 분석법을 설
정할 수 있을 것으로 기대된다.
본 연구에서는 국내 제조ᆞ유통식품 및 해외 수

입식품을 대상으로 부정식품 유통 실태조사 및 부
정식품 분석을 위한 식품 중 사용가능한 원료와 
사용할 수 없는 원료의 지표물질 관련 선행 자료 
수집 및 검토와 지표물질 분석법 수립을 통해 식
품 원료 지표물질 데이터베이스를 구축하여 국민

들의 식품에 대한 불안과 불신을 해소하며, 불량식
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품 판별에 대한 과학적인 근거를 마련하고자 한다.

나. 연구 시료별 연구현황

1) 인삼, 도라지 및 더덕 
기존의 인삼에 관한 국내 연구방향의 경우 대

부분 잔류농약 및 동위원소 측정에 의한 국내·외 
원산지 감별법에 관하여 주로 이루어졌다(50-53). 
상위 10개 품목이 90% 이상을 차지하는 기능성식

품에서 홍삼 및 인삼은 2011년 55%를 차지하였

고, 2012년에는 약 50%를 차지하며 가장 큰 시장

을 형성하고 있다(5). 유사품목보다 상대적으로 
높은 가격과 인삼과 생김새와 약효가 비슷한 이
유로 혼용하여 사용하는 경우가 늘고 있으나 그 
출처를 명확히 확인하기 어려움이 있어 이에 대
해 판별하는 분석법이 필요하다. 동일한 원료 내
에서의 이화학적 연구는 많이 되고 있으나, 인삼 
및 도라지, 더덕 등의 유사원료를 서로 비교할만

한 공통적인 연구는 찾기 힘들었다. 현재 인삼 및 
홍삼의 구별은 TLC 방법으로 지표성분인 사포닌

의 ginsenoside Rg1과 Rb2를 정성하여 HPLC로 정
량하는 방법을 사용하고 있다(54).

2) 식용유지

유지를 조성하는 지방산의 함량 및 분포 특성은 
국내외에서 다양하게 연구되고 있으며, 식용유지

는 전자스핀공명분석, e-Nose법을 주로 사용하여 
분석되었다. 식용유지 중 불량식품 적발사례가 많
았던 참기름의 진위판별을 위해 많은 방법들이 연
구되고 있으나 지방산 중 linolenic acid 함량을 측
정하는 방법(55) 이외에는 널리 활용되지 않고 있
으며(56), 특히 참기름이 아닌 서로 다른 종류의 식
용유지가 혼합되어 있을 때 이를 구별하는 분석법

은 아직 미약한 상태이다.

다. 식품원료의 지표물질 분류

최근 불량식품의 근절을 위한 운동이 전국으로 확
산되고 있는 가운데, 과거부터 현재까지 우리나라에

서 발생했던 불량식품 사건ᆞ사고와 해당 원료에 대
한 위해를 방지하기 위한 지표물질 수립 관련된 정보

를 수집 및 검토를 위해 국내외에서 발생했던 불량식

품 사건ᆞ사고의 사례와 함께 그에 대한 해결책으로 
연구되었던 연구 사례를 수집하여 각각을 정리하여 
데이터화해야한다. 이를 위해서 식품원료별 지표물질 
분류 및 선정이 필요하며, 크게 2가지로 나눌 수 있다.
첫째, 고유물질 즉, 특정 식품 원료에는 고유하게 

함유하고 있은 고유물질로 그 원료에 대한 지표물

질이라 말할 수 있으며, 특정성분 중에는 그 물질의 
생리활성 특징에 따라 기능성이 밝혀진 물질로 기
능성 식품의 원료로 사용되는 경우와 기능성분은 
아니지만 인체에 무해한 물질로 일반식품 함유되어 
있는 경우를 들 수 있다. 
둘째, 높은 함량을 보이는 물질로, 식품에 사용가능

한 원료 중 함유되어있는 성분 및 영양성분 중 다른 식
품의 원료에 비해 특이적으로 높은 함량으로 분석되

는 물질을 해당 원료의 지표물질이라 말 할 수 있다.
이 기준을 바탕으로 하여 식품원료별 지표물질 판

별법 개발 후 DB 구축이 진행될 것으로 기대된다.

라. 인삼, 더덕 및 도라지의 이화학적 분석

1) 시료의 처리

국내산 인삼, 더덕 및 도라지를 구입하여 생시

표 4. 식용유지관련 선행연구 현황(49)

관련 식품 연구기간 분석 방법

국내

- 혼합 참기름의 판별
-  수입참깨로 착유된 혼 
합참기름의 판별

-  들기름이 혼합된 참기 
름의 판별

- 참기름의 진위판별

2003
2005

2009

2004

전자스핀공명분석
전자스핀공명분석

MS e-Nose

NIR, IR-MS, GC-MS

국외

-  올리브 오일 속 다른  
유지의 혼입 판별

-  올리브 오일의 진위  
판별

2002

2010

e-Nose

e-Nose coupled to GC
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료와 가공식품에서의 차이를 확인하기 위하여 진
액을 직접 제조하여 분석할 예정이다. 먼저, 원료별 
생시료를 분석하여 특정성분을 확인한 후, 생시료

를 가공하여 지표물질의 변화 유무를 확인해 최종

적으로 혼입된 시료에서 지표물질이 측정된다면 
이화학적 분석법을 수립할 수 있을 것으로 예상한

다. 수립된 분석법을 시중 유통ᆞ판매되고 있는 제
품을 구매하여 분석한 후 타 기관에서도 쉽고 간편

하게 분석가능하도록 분석법을 보완할 예정이다.

2) 무기물질 분석

인삼, 더덕, 도라지 등에 대해 다량원소(Ca, Mg, 
N, P 등), 미량원소(St, Mn, Fe, Cu, Zn, Br 등) 및 희
귀원소를 비교 분석하고자 한다. 무기물질은 지역

적 조건에 의해 함량차이를 보이는 것으로 알려져 
있다. 따라서 재배 지역에 따른 시료의 무기질 함
량차이를 통하여 원산지 판별에 중요한 요소로 확
인 가능할 것으로 사료된다. 
식품과 같은 유기물 함량이 많은 시료에서 미량

성분의 함량분석을 위한 전처리를 위해서는 유기

물을 완전히 분해하여야 한다. 이러한 유기물의 
제거에는 주로 건식분해법과 습식분해법을 이용

한 분해방법 등이 주로 이용된다. 이 중 microwave 
digestion법은 건조하여 균질화한 시료를 시료의 
특성에 맞는 양을 용기에 넣고 질산을 분해용매

로 과산화수소를 첨가하여 유기물을 분해하는 방
법이다. 유기물을 완전히 분해 할 뿐 아니라, 전처

리시 오염도 최소화 된다. Microwave digestion 법
은 closed system으로 전처리 효율을 극대화 시키

는 방법으로서 많이 사용하고 있는 방법이다.
측정기기로 Inductively Coupled Plasma-Mass 

Spectrometry(ICP-MS), Inductively Coupled Plasma-
Optical Emission Spectrometry(ICP-OES)가 사용되

고 있다. ICP-MS에서 측정이 어려운 고농도의 무
기질의 경우 ICP-OES로 분석을 실시할 예정이다. 

3) 유기물질 분석

가) 비휘발성 물질 분석

다수의 식품에 사포닌이 함유되어 있으며, 고유

하게 인삼에 존재하는 사포닌을 총칭으로 진세노

표 5. 인삼, 도라지, 더덕의 지표물질 및 구조

이름 학명 모양 지표물질 구조

인삼 Panax ginseng 
Ginsenoside Rg1, Rg2, 
Rh3, Rh4 등 32종으로 
밝혀짐 

도라지 Platycodon grandiflorus Platicoside 
Platicodin D 등 

더덕 Codonopsis lanceolata Lancemaside A
Lancemaside B 
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사이드로 명칭하고 있다. 이는 인삼의 지표물질 
및 기능성 성분으로 알려져 있으며, 많은 연구를 
통해 분석법이 개발되어 있다. 더덕과 도라지 역
시 사포닌을 함유하고 있으며, 형태상 차이를 보
인다. 따라서 인삼의 진세노사이드와 더덕, 도라

지의 사포닌 성분 분석으로 원재료 확인이 가능할 
것으로 예상된다. 현재까지 연구된 사포닌 분석법

은 전처리가 복잡하다는 단점을 가지고 있어 전처

리가 간단하며 분석시간이 짧은 분석법 개발과 동
시에 여러 종류의 사포닌을 동시에 분석할 수 있
는 분석법의 개발이 필요하다. 
대부분의 비휘발성 성분은 물에 대한 친화력이 

높다는 점을 이용하여 액액분배 단계에서 수용성 
성질을 가지는 성분들 위주로 분리 분석하게 된
다. 따라서 사포닌은 LC 및 LC-MS를 이용하여 수
행되며, 현장적용성을 고려하여 주로 HPLC를 이
용하여 수행하고자 한다.

나) 휘발성유기성분 분석

연속수증기증류추출법(SDE; Simultaneous steam 
distillation and extraction)은 연속적으로 용매와 시
료를 장시간 접촉시킴으로써 농축효과를 기대할 수 
있는 휘발성 유기성분 추출방법이다. 추출 용매로는 
n-pentane : diethyl ether 혼합용매(1:1, v/v)를 사용하며 
상압 하에서 2시간 동안 추출한다. 이 때 추출용매는 
재증류한 용매를 사용하여 base line의 영향을 최소화 
하여야 한다. 분리된 성분은 vigreux column을 사용하

여 약 3-5 mL까지 농축한 후 질소가스 기류 하에서 약 

0.5 mL로 농축하여 분석시료로 사용한다.
SDE 장치를 통하여 휘발성 유기성분을 분석하

여 시료간의 차이를 확인 한 후 현장적용성과 간편

성을 고려하여 SPME(solid phanse microextraction)법
으로 지표물질을 확인할 수 있도록 실험할 예정이

다. SPME법은 실리콘 마개가 달린 vial병에 분석하

고자 하는 시료를 담고 열을 가하여 휘발성 유기성

분 및 향기성분을 흡착하는 fiber를 이용하여 흡착

과 동시에 농축하는 방법이다. 식품의 향기성분 분
석의 전처리 방법으로 분석시간이 빠르고, 용매를 
사용하지 않는다는 편의성 때문에 널리 사용되고 
있다. SPME를 이용한 전처리 기술은 물과 같은 수
용액이나, 음료, 향료, 식품 등의 다양한 매질로부

터 향료성분을 얻는데 매우 유용하다.
추출된 휘발성분은 GC-MS의 최적 기기분석 조

건에서 분석한 후 각 원료에 존재하는 특정성분을 
확인하여 indicator를 찾고자 한다. 지표물질을 확립

을 통해 인삼에 유사원료를 혼합하였을 경우 인삼

가공품 중 타원료의 검출은 용이해질 것이다. 이러

한 목적으로 인삼과 타원료에 함유된 휘발성 유기

성분을 분석하여 성분의 차이를 확인하고자 한다. 
그림 5는 인삼과 당귀의 휘발성 크로마토그램을 나
타낸 것으로 특징적으로 높게 나타났거나 각 시료

별 고유하게 분석된 화합물을 지표물질이라 칭할 
수 있다. 따라서 인삼, 더덕, 및 도라지를 분석하여 
지표물질을 확인한 후 진액을 함량별로 조제하여 

그림 4. SDE(왼쪽)와 SPME(오른쪽)에 의한 향기성분 추출

그림 5. 인삼과 당귀의 휘발성 향기성분 크로마토그램
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가공 후에도 인삼, 더덕, 도라지의 사용 원료를 구
별가능 하도록 판별법을 개발하고자 한다.

마. 식용유지별 고유성분 분포도 조사

대상 식용유지는 대두유, 카놀라유, 옥수수유, 
올리브유, 들기름, 참기름 등이다. 채종유의 경우 
특이적으로 erusic acid (C22:1(9))를 함유하고 있으나, 
이는 인체에 독성을 가지고 있어 식품 원료로써 
사용하지 못하는 지표물질이다. 채종유의 원료인 
유채의 종자 개량으로 카놀라유를 생산 중이며, 
이는 erucic acid가 1 % 미만인 유지이다. 이처럼 식
용유지별 고유성분을 모색하여 각각의 분포도를 
조사할 계획이다. 

가) 지방산 분석

유지는 분자 중 탄소원자가 많아 LC보다 GC의 
검출감도가 높으며, 일반적으로 휘발성이 강한 
유도체, 즉 methyl ester화하여 분석한다. BF3에 의
한 지방산의 methyl ester화는 지방산의 카르복실

기에 methyl기를 도입시키기 위해 methanol에 BF3
를 용해한 것을 지방산에 가하고 가열하여 ester화 
한 후 GC-FID를 이용하여 분석하여 지방산 조성

을 확인 할 예정이다.

나) 휘발성 유기성분 분석

식용유지의 본 원료로부터 전해지는 특정 휘발

성분의 유ᆞ무 및 함량차이가 있을 수 있기 때문

에 서로 다른 유지의 혼입 시 이를 판별할 수 있
도록 휘발성 유기성분을 GC/MS로 분석한 결과로 
각 유지별 특정성분을 지표물질로 선정하여 판별

법을 수립하고자 한다.
그림 6은 참기름, 옥수수유, 대두유, 채종유의 식

용유지별 휘발성 유기성분 크로마토그램을 나타낸 
것이다. 분석시간 초반에 참기름에서 확인되지 않
은 화합물이 다른 식용유지에서 검출된 것을 볼 수 
있다. mass spectrum 비교결과 2,6-dimethylnonanone
과 2,9-dimethyldecane으로 확인되었으며 두 화합물

의 유용성 확인을 위해 참기름과 다른 식용유지를 
혼합하여 휘발성 유기성분을 분석한 결과 혼입여

부를 판별할 수 있었다. 

4. 주류별 지표물질 탐색 및 DB 구축 연구

가. 연구의 배경 및 필요성

술(주류)의 역사는 인류의 역사와 함께 한다고 
말해도 과언이 아닐 만큼 오래되었다. 인류가 문
명생활을 시작하기 훨씬 이전부터 과실주로 시작

하는 술의 역사를 추정해볼 수 있다. 알콜 발효의 
원료인 당이 포함된 과실, 꿀 등이 자연적 발효에 
의하여 알콜로 발효된 것이 술의 기원으로 추측된

다. 역사적으로는 이집트 신화, 그리스 신화, 로마 
신화를 비롯하여 성서 등에서도 모두 그 기원을 
찾아볼 수 있으며 중국에서는 술을 빚기 시작한 
시기로 지금으로부터 약 8000년 전 황하문명 때
로 추정하고 있으나, 중국 고서 여씨춘추에 술에 
대한 기록이 있는 것을 감안하면 기원전 2000년경

에 이미 중국에 술이 있었다는 사실이 인정되고 
있다. 우리나라는 제왕운기의 동명성왕 건국담에 
술에 얽힌 이야기가 고삼국사에 인용된 것이 가장 
오래된 기록으로 추정되고 있다(57).
국내 주류의 출고량은 2011년 약 369만 리터로

서 2000년 대비 약 20% 이상 상승한 수준으로 출
고량의 높낮이는 경제 상황에 따라 많은 영향을 

그림 6. 식용유지별 휘발성 유기성분 GC/MS 크로마토그램
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받는데, 2005년, 2009년 등 경제상황이 좋지 않았

던 시기에 감소한 출고량이 이를 증명하고 있다.
현재 국내에 유통되는 주류제품의 안전 규격은 

식품 공전에 명기하고 있고, 희석식 소주의 원료

로 사용되는 주정(95% 에탄올)은 국세청 주세사

무처리 규정에서 품질 규격을 명기, 관리하고 있
다. 주류는 탁주 등 11종으로 식품공전에서 구분

하고 있는데 .주류의 규격은 아래 표와 같으며 휘
발성 성분은 현재는 메탄올과 알데히드만 일부 주
류에서 규격으로 제한하고 있다. 또한 소주의 원

료로 사용하는 95% 에탄올인 주정은 주세사무 처
리규정에서 규격으로 특별 관리하고 있는데 휘발

성 성분은 퓨젤유가 포함되어 있다(표 6. 참조).
주류의 규격과는 별개로 불량식품으로서의 주

류는 소비자를 속이는 가짜 술을 그 대표적인 사
례로 들 수 있다. 즉, 금전적 이익을 얻기 위해, 사
회적인 통념상 부적절한 방법을 적용하여 고의적

으로 불량한 주류를 생산, 유통하는 것을 의미한

다. 불량주류의 대표적 사례는 비교적 가격대가 

그림 7. 국내 주류 출고 및 수입 현황(출고량 천ℓ) (58)

*  2004년까지는 출고량을 신고한 연도기준임, 2005년 이후는 주류를  
출고한 연도기준임 

** 2005년 이후부터 수입분 기재

표 6. 국내 주류의 규격

규격
주종 에탄올(v/v%) 총산(w/v%) 메탄올(mg/mL) 알데히드 진균수 보존료 기타

1. 탁주 주세법 규정
0.5이하

(초산으로서)
0.5 이하 - 음성 불검출 -

2. 약주 주세법 규정 0.7 이하 0.5 이하 - 음성 불검출 -
3. 청주 주세법 규정 0.3 이하 0.5 이하 - - - -
4. 맥주 주세법 규정 - 0.5 이하 - - - -

5. 과실주 주세법 규정 - 1.0 이하 - -
0.2 이하

(소르빈산으로서)
포도주:납(mg/kg)  

: 0.2 이하

6. 소주 주세법 규정 - 0.5 이하 70.0 이하 - - -
7. 위스키 주세법 규정 - 0.5 이하 70.0 이하 - - -
8. 브랜디 주세법 규정 - 1.0 이하 70.0 이하 - - -
9. 일반증류주 주세법 규정 - 0.5 이하 70.0 이하 - - -
10 .리큐르 주세법 규정 - 1.0 이하 - - - -
11. 기타주류 주세법 규정 - 1.0 이하 - - - -

그림 8. 국내 주요 주류 출고 현황(출고량 천ℓ) (59)

*  2004년까지는 출고량을 신고한 연도기준임, 2005년 이후는 주류를  
출고한 연도기준임, 2005년 이후부터 수입분 기재 

**  기타는 청주, 과실주, 브랜디, 일반증류주, 리큐르, 기타주류 및  
주정임
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높은 위스키 등 고급 주류를 물로 희석하여 증량

하는 행위 등, 원 제품에 비하여 풍미 등의 품질이 
매우 열악한 제품 등을 들 수 있다. 또한 국외에서

는 주로 불량한 재료 혹은 부적절한 공정으로 인
하여 치사 수준으로 포함된 메탄올 함유 증류주

로 인한 사망 사고도 빈번히 발생하고 있어, 이 또
한 불량주류로 구분할 수 있다. 특히 위스키, 브랜

디와 같은 고급 주류는 고가의 제품으로 불법 유
통업자들은 소비자를 기만하여 경제적 이득을 취
하기 위해 불법 제조를 통한 폭리와 탈세가 빈번

히 일어나고 있다. 2012년 10월경 조세일보 보도 
자료에 따르면 지난 10년에 걸쳐 200억 원 규모의 
가짜양주 등 불량주류를 제조해 유통시킨 일당이 
검찰에 적발됨으로써 여전히 광범위한 불량주류

의 시중 유통이 확인된 바 있다. 또한 국내 유통 불
법 불량 주류뿐만 아니라 해외(말레이시아, 인도

네시아, 태국, 중국 등 아시아)에서 불법으로 수입

되는 다양한 주종의 주류들 또한 불량주류의 범주

에 포함될 수 있는 가능성은 상존하고 있다. 불량 
(위조) 주류의 유형은 그림과 같이 약 다섯 가지 이
상으로 나눌 수 있어 매우 다양하다.

2011년 11월 경화시보(京華時報)에 따르면 상

표 7. 95% 주정(무수주정과 합성주정) 규격

번호 성분
규격 

(주세사무처리규정)
분석법

(주류분석규정)

1 성상 무색투명, 부유물, 이취, 이미 없을것 1. 일반분석

2 에틸알콜 에탄올 95%(v/v)

1. 일반분석(주정계)

※ 약주 등은 제1방법(부칭법), 주정

분이 2도이하인 경우에는 제2방법(산

화법) 또는 제3방법(GC법) 이용

3 증발잔분 25ppm(w/v)이하 1. 일반분석

4 유리산 식초산으로 0.002%(w/v)이하 1. 일반분석

5 알데히드(aldehyde)
아세트알데히드 10ppm(w/v)이하

단, 공업용 합성주정 : 50ppm(w/v)이하

1. 일반분석

2. GC

6 메틸알콜 500ppm(w/v)이하
1. 일반분석(아황산폭시법)

2. GC

7 퓨젤유 0.01%(v/v)이하
1. 일반분석(바닐린황산법)

2. GC

8 디아세틸(diacetyl) 2ppm(w/v)이하 1. 일반분석

9 황산정색물 불검출 1. 일반분석

10 염화물 불검출 1. 일반분석

11 수산화나트륨정색물 불검출 1. 일반분석

12 중금속 불검출 1. 일반분석

13 유기불순물 5분 이내에 표준액보다 퇴색하지 않을것 1. 일반분석

그림 9. 불량(위조) 주류의 형태
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하이 유통경제연구소가 6개월에 걸쳐 중국 전역

에서 시장조사를 벌인 결과 유통되는 고급위스키

의 50%가 불법으로 위조 제조된 불량주류로 확인

된 바 있다고 보도했다. 충칭(重慶)의 유흥업소들

은 가짜 12년산 시바스리갈을 병당 50-70위안(9천
~1만 2천 원)에 공급받아 손님들에게 수백 위안에 
판매, 10배 가까운 폭리를 취하고 있다고 지적하

였다(59). 베트남에서 술시장으로 불리는 항붐시장 
(Hang Buom Market)을 단속한 결과 13개 업체에서 
100여병의 술을 압수했으며, 인근창고를 단속한 결
과 4000~5000병의 불량고급주류가 보관되어 있다고 
보도된 바 있다. 2008년 베트남 하노이 공안에 의하

면 유통되는 양주를 단속한 결과 60%가 불량주류인 
가짜양주로 밝혀졌으며, 수입인지를 싼 가격에 구입

해서 미리 준비된 술병에 부착 후 알콜과 가짜 양주

액을 섞어 판매하고 있다고 보도하였다(60).
따라서 주류 제조업체들은 가짜양주의 유통 방

지를 위해 위조방지 커버를 씌우고 자체 단속에 나
서고 있으며, 국세청은 2008년부터 무선주파수 인
식기술(RFID, Radio Frequency Identification)을 이용

하여 주류유통정보 시스템구축 사업을 추진하고 
있으나 가짜양주 제조기술은 나날이 진화되어 실
효성을 거둘지는 의문이다. 때문에 사용금지원료, 
소비자기만행위 등의 불량주류를 근절할 수 있는 
과학적 확인, 평가 등을 위한 지원연구 및 식품안전

에 과도한 불안감으로 과학적 근거를 왜곡하지 않
도록 신뢰성 있는 자료를 제공할 필요가 있다.

나. 국내외 연구현황

일반적으로 알려진 위조 주류 제조방법은 합성

에탄올에 색소, 향료 등을 첨가하여 외관상 진품

과 구별하기 힘들 정도로 정교하게 제조한다. 이
들 불법 위조주류는 시중에 유통되어 소비자가 음
용하였을 경우 저질의 허가되지 않은 원료를 사
용함으로써 원료 중의 메탄올 등 유해 휘발성분 
등에 의해 두통, 복통 등의 증상을 유발하며, 심하

면 급성 메탄올 중독 등의 치명적 증상으로 사망

에 이르게 되는 국내외 사건사례가 발생하기도 하
였다. 이에 주류 제조업체와 주류관련 관공서 등
은 과학적인 접근 방법에 의하여 불법 불량주류

를 진품과 판별할 수 있는 과학적 분석방법에 대
해 연구를 수행하여왔다. 그 한 예로 2009년 국세

청 기술연구소 발표자료 “가짜양주 적발법에 대
한 기기를 이용한 과학적 접근”에서는 다양한 기
기분석법을 소개하고 있으나 각 분석기기의 단점 
(전처리과정 문제, 방해물질 존재, peak 겹침 현상, 
재현성, 정확성 문제 등)을 보완하여 현장에서 사
용가능한 방법에 대한 연구는 아직 부족한 실정

이다. 또한 위스키와 브랜디의 품질평가 기준 마
련 및 주류 유형 평가의 지표로 고급알콜 조성비

와 향기성분 패턴 분석을 활용한 논문이 국내에 
발표되기도 하였으나(61, 62) 실질적인 위조주류 
등, 불량 주류의 정확한 판별기준은 미약한 편이

다. 국내에 등록된 특허도 주로 위조 방지를 위한 
마개관련 특허가 대부분을 차지하고 있으며 주류 
내용물에 대한 특허는 전무한 편이다.
국내 뿐 아니라 해외, 특히 위스키와 브랜디 생

산의 본 고장인 유럽에서도 이와 같이 위조된 불
량 주류 판별에 대한 연구가 진행되어 왔다. 1994
년 Aylott 등(63)에 의하면 분광광도계를 이용하

여 진품과 위조품의 판별에 대한 연구가 보고되

었으나 약 9%의 오류가 나타나는 등 흡광도만으

로는 진품 판별에 한계가 있어 주요 휘발성분을 
비롯한 congener들의 농도와 비율을 gas chromato-
graph-mass spectrometer(GC-MS) 및 high performance 
liquid chromatograph(HPLC) 등으로 분석한 결과 
methanol, n-propanol, isobutanol 및 2-methyl butanol 
및 3-methyl butanol이 스카치위스키의 진품 여부 
판정에 중요한 요인임을 확인한 바 있다(64).

1998년 Parker 등(65)에 의하면 위스키의 탄소동위원

소 비율로 진품판정을 하는 연구가 보고되었으나 
동위원소 분석기기의 고가, 분석 결과의 전문적인 
해석능력 요구, 단순하지 않은 복잡한 분석과정 등
의 문제점이 지적되었다. 2008년 Lachenmeier 등
의 연구에 의하면 위조 보드카와 진품 보드카를 
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구분하기 위한 방법으로 전기전도도 측정법을 제
안하였는데, 간단하게 현장에서 직접 적용이 가능

하나 전기전도도 측정만으로 진품을 판정하는 것
은 불충분하여 이온크로마토그래피 분석과 같은 
추가적인 분석법이 요구되는 문제점이 있었다(66).

다. 증류주 별 특성 및 휘발성분 프로필

일반 식품과 구분되는 주류의 고유성분은 에틸

알콜과 불순물인 메탄올 그리고 기타 성분으로는 
대부분 휘발성의 향기 관련 성분들이 주류의 주요 
고유성분들이다. 때문에 주류 별 휘발성분 위주의 
프로파일을 분석하고 해당 성분들로 구성된 DB
를 구축하여 차이점을 분석하는 과정이 필요하다. 
주류별 휘발성분은 해당 주류의 원료에서 유래되

며 증류주에 속하는 주류별 특성은 아래와 같다.

1) 위스키

EU REGULATION(68)에 따르면 위스키는 식용 
맥아곡물(malted cereal)을 당화시키고 효모를 사
용하여 발효시킨 것으로 700리터를 넘지 않는 나
무통에 최소 3년간 숙성시킨 것이라고 명기 하고 
있으나, 우리나라의 경우는 숙성 기간 등은 강제

하고 있지 않다. 또한 EU REGULATION에서는 위
스키의 도수를 부피비로 최소 40%를 규정하고 있
다. 위스키는 사용하는 원료에 따라 Malt whisky, 

Grain whisky, blended whisky, corn whisky, rye whisky 
등으로 나눌 수 있다. 몰트 위스키(Malt whisky)는 
순수한 100% 보리(맥아)만 가지고 발효시킨 후 
증류 목통 저장하여 숙성 제조하며 그레인 위스

키(Grain Whisky)는 보리, 옥수수, 귀리 등의 잡곡

을 당화시키고 발효 증류시켜 목통에 저장 숙성

시킨다. 블랜디드 위스키(Blended Whisky)는 몰트

위스키와 그레인위스키를 서로 혼합하여 블랜딩

하여 제조한 주류를 말한다. 옥수수 위스키(Corn 
Whisky)는 옥수수(80%)와 호밀(rye)과 맥아(malt) 
등의 알곡을 혼합하여 제조하는데, 특히 American 
Whisky의 주원료로 이를 Bourbon whisky라고도 
부른다. 마지막으로 호밀 위스키(Rye Whisky)는 
51%의 호밀(rye)에 다른 알곡을 섞어 만든 주류로 
호밀은 Canadian whisky의 주원료이다.
몇 가지 국내 유통 중인 고급 위스키의 휘발성

분을 GC로 분석한 결과를 그림 10과 같이 비교해

보았다. 주로 알콜성 휘발성분들이 공통적으로 
주요 피크로 검출되며, iso-amyl alcohol과 iso-butyl 
alcohol 등의 비율이 서로 상이함을 알 수 있었다.

2) 브랜디

EU REGULATION에 따르면 브랜디(Brandy)는 
독일어 Weinbrand와 함께 정의되어 있는데, 와인 
증류액으로부터 만들어지며, 1000리터가 넘지 않
는 오크통에서 최소 6개월 이상 숙성하도록 규정

표 8. 국내외 위조(불량)주류 판별법의 특징(67)

방법 특징 문제점

분광광도계(색도분석)
진짜양주 대비 가짜양주의 흡광도 측정으로 
캐라멜 색소 등 비색분석

- 시료 자체의 색이 흡광도에 영향을 줌.
-  가짜양주 중 첨가된 위조유발 물질의 정확 
한 판별은 힘듦.

액체섬광계수기
바이오에탄올과 화석원료에탄올 사이의 
C-14 방사성동위원소 비율을 비교 판별

- 공업용 에탄올을 섞은 경우에만 구분 가능
- 고가의 별도 장비 필요.
- 백그라운드가 높음.

표면플라즈몬 공명(SPR) 센서
술이 아니라 물과 에탄올의 함량을 달리하여 
섞은 것을 분석

술에 함유된 고형물의 종류, 양 등에 따라 다
른 결과 산출

향기패턴분석기(전자코) 향기성분패턴을 분석
- 재현성, 정확성이 다소 떨어짐
- 정량분석에 한계
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하고 있다. 이 규정에 따르면 pomace brandy, fruit 
brandy 및 심지어는 숙성시키지 않은 grape brandy
는 브랜디에서 제외되어 별도로 grape marc spirit, 
fruit spirit 및 wine spirit등으로 구분된다. EU에서 

규정하는 브랜디의 다른 이름인 Weinbrand는 영어

로 brandy를 말하지만, 독일이나 오스트리아를 제
외한 외국에서 Weinbrand는 독일과 오스트리아에

서 생산된 것만을 지칭한다. 예를 들어 폴란드 브
랜디(Poland brandy)는 때때로 Winiak이라는 이름

으로 따로 부른다(69). 국내 규정에는 특별히 오크

통이라고 명시하지는 않고 나무통이라고 명기하

며 숙성 기간도 정하고 있지 않다.
2종의 국내 유통 브랜디 중 휘발성분을 GC로 분

석한 결과는 그림 11과 같다. 위스키에 비하여 iso-
propyl alcohol의 함량이 적고, iso-amyl alcohol과 
iso-butyl alcohol 등의 비율이 위스키보다 더 크게 
차이가 나는 특징을 확인할 수 있었다.

3) 일반증류주

식품 공전 상 일반증류주의 정의는 전분질 또는 
당분질을 주원료로 하여 발효, 증류 한 것 또는 증
류주를 혼합한 것으로서 소주, 위스키, 브랜디 이
외의 주류를 말한다. 위스키, 브랜디 및 리큐르를 
제외하고도 무려 43가지의 개별 주류들로 세분화

하여 각 규격을 규정하고 있는 EU REGULATION
과는 달리 국내에서는 위스키, 브랜디 및 리큐르 
이외의 모든 증류주가 이 범주에 포함된다.
그림 12는 국내에서 유통 중인 유명 일반증류주

의 휘발성분 GC chromatogram이다. 해당 주류는 
많은 소비자들이 위스키로 알고 있으나, 국내 주
세법상 분류로는 일반증류주로서 크로마토그램 
상에서 볼 수 있듯이 위스키와는 달리 휴젤유에

서 기인한 휘발성 알콜 성분들이 거의 검출되지 
않는 특징을 확인할 수 있었다.

4) 리큐르

곡류나 과일을 발효시켜 증류시킨 증류주에 약
초, 향료, 과일, 종자류 등 주로 식물성 향미성분

과 색을 가한 다음 설탕이나 벌꿀을 첨가하여 만
든 혼성주의 일종이다. EU REGULATION에서는 
32. Liqueur로 편재되어 있는데, 최소 알콜 함량은 
15%로 규정하며, 특징적인 것은 설탕 혹은 전화

그림 10. 국내 유통 위스키 중 휘발성분의 GC chromatograms

그림 11. 국내 유통 브랜디 중 휘발성분의 GC chromatograms

그림 12. 국내 유통 일반증류주 1종 중 휘발성분의 GC chromatograms
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당의 최소 비율을 100g/L로 규정하고 있다는 점이

다 (70g/L for cherry liqueurs, 80g/L for gentian liqueurs). 
또한 천연 향성분 등의 사용을 대부분 허용하고 있
으나, 표 9와 같이 별도로 규정한 리큐르들에 대해

서는 천연향을 사용하지 못하도록 규정하고 있다.
EU REGULATION의 약 43가지의 주류들의 상

당 부분은 우리나라 규정에 의하면 리큐르에 해
당한다고 볼 수 있다. 때문에 너무도 다양한 식물

성 및 동물성 성분에서 기인하는 향기 성분 등은 
그 진위 여부를 판단하는 것을 매우 힘들게 할 것
으로 예상된다.

라. 지표물질 탐색 및 불량(위조) 주류 판별 가능성

상기에서 언급한 바와 같이 주류는 매우 다양한 
원료로부터 매우 다양한 제조 및 숙성 방법 등을 
포함하므로 모든 증류주를 통틀어 한가지 방법 만 
으로 진위 여부를 판별하는 것은 불가능하다. 때
문에 아래와 같이 진위 판별 대상 주류 범위를 최
대한 좁히고 해당 범주 내에서 위품의 특성을 판
별해 낼 수 있는 방법의 개발이 필요하다.

1) 위품을 통해 최대의 이익을 창출할 수 있는 주
류 파악 : 대부분 고가이며 국내 소비자들에게 인
지도가 높은 증류주가 대상이 될 수 있다. 또한 대
부분의 증류주가 수입품 혹은 수입 원액을 이용하

여 제조된다는 것을 감안할 때 외국의 위조 주류 
사례등도 참조하여 연구를 진행할 필요가 있다.

2) 주류의 개봉 후 혹은 장기간 보관 중에도 변
화가 적은 지표성분의 탐색 : 주류의 진위 여부를 
판별하기 위하여 가장 가능성 있는 지표성분은 휘

발성 방향성분이 매우 유력하다. 증류주의 주성분

인 에탄올(ethyl alcohol)은 모두 동일하나, 특히 고
가의 주류들에서 특징적인 향기성분의 유무 혹은 
서로 다른 비율 등은 진위여부를 구분할 수 있는 
유일한 단서일 가능성이 매우 높다. 다만, 향기성

분의 경우 고유의 휘발성으로 인하여 개봉 후 혹
은 보관 중 함량의 변화가 있을 수 있는 가능성이 
있으므로 가능한 변화가 적은 지표들을 선정할 필
요가 있다.

3) 통계적 방법을 이용한 패턴 분석의 응용 : 상
기 2)에서 언급한 지표의 경우 한성분 혹은 몇 개 
성분의 비율 등으로 구분될 수 있는 가능성은 그
리 크지 않을 수도 있다. 때문에 전체적 휘발성분 
프로필의 통계적 분석을 통한 지표 탐색이 이뤄

질 필요가 있다.
4) 가능한 범용적 기기를 통한 분석 : 개발된 분

석법은 식품위생검사기관 등에서 기존에 모두 보
유한 기기를 사용하여 진행될 수 있는 보편적 방
법이 되어야한다. 이를 위하여 가장 가능성이 높
은 것은 GC를 사용하는 방법이며, 이에 대한 기술

적 부분은 “마. 휘발성분 지표 분석방법”에서 다
루기로 한다.

마. 휘발성분 지표 분석방법

상기에서 언급된 바와 같이 위조 주류를 판별하

기 위한 지표로서 가능한 지표 성분들 중 휘발성분

의 분석은 GC 혹은 GC-MS를 사용하여 분석 가능

하다. 휘발성분의 분석은 시료의 전처리 방법에 따
라 아래와 같이 두가지 방법의 비교가 가능하다.
① 액액추출법에 의한 분획 : 에탄올 함량에 따

라 직접 분획 혹은 별도의 용매를 사용하여 분획

하고 GC에 액상을 주입하여 분석 가능하다. 이 경
우 주로 휴젤유 성분인 고급 알콜 계통 성분 위주

로 분석될 가능성이 높다.
② 헤드스페이스법에 의한 휘발성분 채취 : Sol-

id phase micro-extraction(SPME)와 같은 동적헤드

스페이스 법을 이용하여 전처리하는 방법이 가능

표 9. EU에서 천연 향첨가물 등의 사용이 제한된 리큐르

Group Origin of liqueur

Fruit 
liqueurs

blackcurrant, cherry, raspberry, mulberry, bilberry, 
citrus fruit, cloudberry, arctic bramble, cranberry, 
lingonberry, sea buckthorn, pineappl

Plant 
liqueurs

mint, gentian, aniseed, génépi, vulnerary.
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하다. 이 경우 정밀한 분석법 최적화가 필요하며, 
주종에 따라 매우 다양한 에스터 위주의 휘발성분 
채취가 가능하다.
성분의 분석은 최초 성분 확인을 위하여 GC-

MS 등을 이용한 확인이 필요하며, 성분이 확인

된 후에는 GC-flame ionization detector(FID)를 사
용하여 정량적 분석을 수행할 수 있다. GC-FID를 
사용할 경우 기기조건 변동 등에 의한 머무름시

간(Retention time; RT)를 고정시키기 위한 방법으

로 Retention Index(RI)를 사용하는 것이 바람직하

다. RI는 normal hydrocarbon mixture 등 homologue 
series 화합물을 지표로 해당 지표 성분의 탄소 숫

자에 100을 곱한 숫자를 일종의 상대적 머무름 시
간처럼 사용하는 방법이다(그림 14. 참조). RI 값을 
일종의 지표로 사용하여 GC-MS와 같은 고가 기
기가 없더라도 위조 주류를 판별해낼 수 있는 방
법의 확립이 가능할 것이다.

바. 통계적 분석법에 의한 지표 산출

휘발성분을 이용하여 기원을 구분하거나, 종류

를 구분하는 등의 연구에서 도출되는 결과들은 특
정성분의 유무로 쉽게 진위가 구분되는 경우는 흔
치 않다. 때문에 다양하게 산출되는 성분의 정체

성뿐만 아니라, 해당 성분들의 정량적 비율을 비
롯하여 휘발성분들의 전체적 프로필 또한 중요

한 요인이 될 수 있다. 때문에 통계적 방법을 적
용하는 것은 진위판별 분석법 개발의 중요한 과
정이다. Piao 등(71)은 Angelica gigas(Korean origin), 
A. sinensis(Chinese origin) 및 A. acutiloba(Japanese 
origin)가 포함되어있는 57개의 당귀(Angelicae radix) 
시료 중 휘발성분을 GC-MS로 분석하고 Principal 
Component Analysis(PCA) 방법을 사용하여 10개의 

그림 13. GC 등온 및 온도구배 조건에서 retention index 계산법

그림 14. Retention index list of the common volatile alcohols(70)
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공통피크들을 선정한 후 각 시료를 PC score에 따라 
plotting하여 cluster화하였다. 해당 방법을 통해 Piao 
등은 한국산 당귀를 중국 및 일본산 시료로부터 
구분해 낼 수 있었다.
또한 Gonzalez-Ariona D. 등(72)은 시중에서 구

할 수 있는 52가지의 위스키(24가지의 싱글 몰
트 스카치위스키, 18가지의 버번위스키 및 10가
지의 아이리쉬위스키)를 dichloromethane을 이

용하여 액액분배 한 후 GC-MS로 분석하고 다
양한 통계적 패턴분석법을 적용하여 각 통계분

석법의 유용성을 평가하였다. 비교한 통계분석

법은 Multivariate data analysis includes linear dis-
criminant analysis(LDA), k nearest neighbors(KNN), 
soft independent modeling of class analogy(SIMCA), 
procrustes discriminant analysis(PDA)를 비롯하여 
multilayer perceptrons(MLP) 및 probabilistic neu-
ral networks(PNN)와 같은 artificial neural networks 
techniques 등이었다. PCA를 수행한 결과 모두 6개
의 Principal Components(PC)가 생성되었으며, 분

산기여도는 78.6%였다. 저자는 이중 2개의 PC에서 
선택되어진 12개를 suitable descriptor로 개의 통계적 
분석법 모두 특히 아이리쉬위스키에 대하여 탁월

한 분석 능력을 나타내어 한건의 flase positive 혹은 
false negative 도 발견되지 않았다고 기술하고 있다.
이러한 통계적 분석법들은 주로 공통되는 성분

을 도출하고 해당 성분들을 기반으로 대상이 되는 
시료들이 어떠한 카테고리로 엮어질 수 있는가에 
대한 결과들을 산출한다. 그러나 위조 주류는 그 
종류 및 위조 방식에 따라 한가지의 카테고리로 
정리하기 불가능하다는 점 때문에 상기 PCA 분석 
및 discriminant analysis(DA)를 그대로 적용하여 판
별하기 어렵다는 점이 있다. 때문에 통계적 방법

을 적용하는 연구의 관점은 아래와 같다.
①  지표성분의 선택 : 통계적 방법을 이용하기  

위해서는 진품 및 위조주류 등에서 공통으로 
존재하는 성분을 선정할 필요가 있다.

②  위조 주류 카테고리 결정 : 주류 별 혹은 주류  
카테고리 별 위조주류의 카테고리를 선정하

그림 15. GC-MS 분석과 PCA 통계방법을 활용한 당귀의 원산지 구분(71)
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여 패턴분석에서 구분할 수 있는 기반 구축

이 필요하다. 이를 위해서는 어느 정도의 주
류 범위까지를 하나의 카테고리로 정하느냐

하는 문제이다. 위스키의 경우도 싱글몰트위

스키뿐만 아니라 다양한 브렌디드위스키가 
존재하므로 1차적으로 휘발성 향분석을 통
하여 얼마나 다양한 성분들이 공통으로 존재

하며, 또 정량적 검출 재현성이 충분한가를 
통계적으로 규명할 필요가 있다.

사. 논의

주류는 그 종류가 너무도 다양하며 본 연구에서 
대상으로 삼고 있는 증류주만으로도 EU에서는 
무려 46가지로 구분하여 관리하고 있다. 또한 증
류주의 상당부분이 단일 발효 원료로부터 생산되

지 않고 적절한 브랜딩을 통해 제품의 가치를 높
인 결과물들이 많아 품질 혹은 관능적 지표는 너
무도 다양하다. 게다가 주류를 위조하여 불량주류

를 생산하는 기법 또한 매우 다양하며, 정형화된 
위조 주류 제조법 또한 존재하지 않는다. 때문에 
단일 성분이나, 제한된 숫자의 지표 성분만으로는 
진위여부 판별이 불가능하다. 
본 연구에서는 이러한 문제점을 고려하여 우리 

소비자들이 빈번히 노출될 수 있는 주류 위주로 
진위여부 판별이 가능한 최대 폭으로 진품주류 
및 위조주류를 카테고리화하고 카테고리 별 구분

을 위해서는 통계적 의미를 가지는 지표성분을 도
출한 후 실제 시료 분석 시 false positive 혹은 false 
negative 비율 측정을 통해, 구축된 시스템의 유용

성을 검증할 필요가 있다.
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