
320 J. Sensor Sci. & Tech. Vol. 23, No. 5, 2014

Journal of Sensor Science and Technology

Vol. 23, No. 5 (2014) pp. 320-325

http://dx.doi.org/10.5369/JSST.2014.23.5.320

pISSN 1225-5475/eISSN 2093-7563

전자코 시스템을 이용한 우유의 품질에 따른 휘발성 향기성분 분석
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Abstract

Volatile flavor compounds from milk were analyzed and identified by using the analysis methods of headspace solid phase microex-

traction gas chromatography/mass spectrometry (HSPME-GC/MS) and electronic nose (E-Nose) system. About 30 volatile compounds

were identified by HSPME-GC/MS for the fresh and off-flavor milk samples. Also, the correlation between rancidity and ageing days

of milk was obtained by the aid of principal component analysis algorithm. It shows that the E-Nose system can identify the various

types of milk flavor. These results imply that the analysis method based on the E-nose system can apply to the quality control of milk

flavor and the rancidity.
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1. 서 론

우유는 탄수화물, 단백질, 지방 등과 같은 고유의 영양성분 외

에도 다양한 영양성분이 함유되어 있어 건강유지 및 영양보충

을 위해 모두가 쉽게 이용하는 중요한 식품 중의 하나로서 최

근에는 품질을 높이기 위해 저지방 우유, 가공유 등의 다양한

종류의 우유도 개발되어 시판되고 있다[1-3]. 이러한 영양적인

면이 소비자가 우유를 선택하는데 있어 중요한 요소로 작용하

기도 하지만, 우유의 향미 또한 중요한 우유선택의 중요한 면이

며, 품질을 평가할 수 있는 요인 중 하나이기도 하다. 영양성분

에 대해서는 이미 많은 연구가 진행되어 왔지만, 향미를 좌우하

는 우유의 휘발성 향기성분에 대한 정량적인 연구는 아직도 부

족한 상황이다[4-6]. 우유에는 수백 가지의 유기화합물들이 존

재하나, 다른 식품에 비해 향기성분의 함량이 매우 적다. 따라

서 이러한 우유의 휘발성 향기성분을 분석하기 위해서는 추출

하는데 어려움이 따르고, GC/MS와 같은 고가의 분석기기가 필

요하다. 이러한 이유로 인하여 우유 향기성분 분석에 대한 연구

들이 부족하다고 판단된다. 

 최근에 Valero 그룹은 우유의 저장기간 중의 향기성분의 변

화를 Purge and Trap 및 GC/MS를 사용하여 분석하였다[1,7].

또한 Toso 등은 우유의 휘발성 향기성분을 dynamic headspace

법을 이용해 GC/MS로 분석하였다[2]. 그러나 최근에는 비교적

간단하고 추출효과가 좋은 headspace solid-phase microextraction

(HSPME)법이 향기성분을 추출하는데 널리 활용되고 있으며, 품

질평가를 위해 활용할 수 있는 다양한 시스템도 많이 개발되고

있다[2,8].

본 연구에서는 우유의 정량적인 분석은 어려우나, 시료간의

차이점을 정성적인 방법으로 판단 할 수 있는 화학센서 어레이

를 장착한 전자코(electronic nose)시스템을 이용하여 우유의 보

관 조건 및 시간에 따른 시료의 품질 평가가 가능함을 보여주

었다. 또한, 동일한 시료에 대하여 HSPME-GC/MS 분석방법을

적용하여 우유의 휘발성 향기 성분을 정량적으로 분석하여 전

자코 분석방법을 실험적으로 검증하였다. 전자코 시스템은 생체

후각 기관을 모방하여 제작한 것으로 감지능이 다른 여러 개의

가스센서를 이용해 동시에 측정된 감응 신호를 이용하여 시료

간의 차이점을 패턴인식 프로그램을 통하여 정성적인 방식으로
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시료 상태를 판단하는 것이다. 이러한 분석 방법은 전형적인

GC/MS시료 분석 방법에 비하여 시스템의 크기가 작고, 특별한

시료 전처리 과정이 필요 없고, 분석 시간이 짧아 저가에 혼합

시료의 단순한 상태 변화를 감지할 수 있다는 장점을 가진다. 

2. 실험 방법

본 실험에서 사용된 시료는 시중에 가장 널리 판매되고 있는

카톤펙 포장의 살균우유 1종을 실험대상으로 하여 신선한 상태

의 우유와 시간이 경과하여 상한 우유를 가지고 전자코 및 HSPME-

GC/MS 분석 장치를 사용하여 우유의 휘발성 향기성분을 분석

하였다.

2.1. HSPME-GC/MS

휘발성 향기성분을 포집하기 위해서 다음과 같은 HSPME

방법을 사용하였다. 20 mL 시료를 headspace sampler 용기에

주입하고, polytetrafluoroethylene-silicon 마개를 이용하여 밀

봉하였다. 우유에서 휘발성 화합물을 포집하기 위하여

polydimethylsiloxane (PDMS)와 divinylbenzene (DB)가 65 µm

두께로 입혀진 양극성 성질을 가지는 SPME 파이버를 사용하

였다. 시료채취 실험은 시료가 담긴 용기에 PDMS-DB 니들을

주입하여 50oC에서 30분간 향기성분을 포집 시킨 후, 실온에서

10분간 탈착시켜 GC로 주입하였다. 시료를 주입 전에 GC 주입

구를 250oC에서 30분간 가열하여 세척 한 후 사용하였고, 포집

하는 30분 동안은 향기성분 화합물들이 파이버에 충분히 흡착

할 수 있도록 50oC를 유지하면서 마그네틱 바를 이용하여 시료

를 교반 시켜주었다.

GC/MS 분석기기는 Shimazu 사의 GC-2010에 MS-QP2010 질

량분석기가 연결된 장비를 사용하였다. GC/MS 분석조건은 Table

1에 요약 정리하였다. 휘발성 향기성분들은 5% phenyl과 95%

dimethyl-polysiloxane으로 구성된 비극성 컬럼인 DB-5(길이 30 m,

내경 0.25 mm, 코팅 두께 0.25 µm)로 분석하였다. 시료주입은

주입구 온도를 250oC로 유지한 상태에서 분주 비율를 5:1로 하

였으며, He 운반기체 하에서 질량분석 검출기를 이용하여 스펙

트럼을 얻었다. 시료의 이온화는 전자 충돌 이온화 모드를 사용

하였고, 70 eV 이온화 에너지를 사용하여 GC/MS 분석을 수행

하였다. 우유 시료에서 포집하여 GC로 분리한 각각의 휘발성

향기성분에 대한 동정은 GC/MS에 의하여 얻은 각 향기성분의

질량 스펙트럼과 Wiley사에서 제공한 표준 GC/MS 스펙트럼을

비교하여 확인하였다. 분석된 향기 성분의 상대적 함량은 GC/

MS 크로마토그램에서 얻은 피크 면적으로부터 계산하였다.

2.2. 전자코 시스템

감지부로 사용한 고분자-탄소 나노입자 혼합체 센서는 아래

와 같이 제조하였다. 고분자 용액은 10 mL chloroform 또는 THF

용매에 75 mg 고분자를 완전히 녹여 준비하였다. 이 고분자 용

액에 15 mg 전도성 탄소 나노입자(BLACK Pearls 2000 또는

700)을 추가로 넣어 주어서 고분자-탄소 나노입자 혼합체 용액

을 제조하였다. 탄소 나노입자를 균일하게 분산시키기 위해서

초음파 발생기로 2분 정도 분산시켰다. 센서는 유리기판 위에

300 µm 간격으로 Au 전극이 형성된 빗살 구조(comb-shaped)

센서기판을 이용하여 제작하였다. 감지막은 센서기판 위에 2.0 mL

혼합체 용액을 드롭-캐스팅(drop-casting)하여 제작하였다. 제작

된 센서는 100
o

C 진공 오븐에서 10시간 동안 건조하였다. 이와

같은 방법으로 16가지의 서로 다른 고분자-탄소 나노 입자 혼

합체 센서를 제조하였다. 센서 제작에 사용된 고분자, 용매, 전

도성 탄소 나노입자는 센서 번호에 따라 Table 2에 정리하였다. 

16개의 고분자-전도성 탄소 나노입자 혼합체 센서 어레이를

이용한 전자코 시스템 측정은 크게 두 단계로 나누어 수행 하

였다. 먼저 우유에 존재하는 대표적인 휘발성 화합물로 알려진

향기성분 중에서 1-hexanol (100 ppm), 1-pentanol (500 ppm),

Table 1. GC/MS operation conditions

Classification Condition

column

inlet mode

oven temperature

inlet temperature

column flow

mass range

solvent cut time

interface temperature

ion source temperature

threshold

DB-5

split (5 : 1)

40oC(2 min), 220oC(2 min), 280oC(13 min)

250oC

1.36 ml/min

35~300 amu

2 min

280
o

C

280oC

1000

Table 2. Polymer-carbon black composite sensors

ID Polymer Solvent

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

ethyl cellulose

polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyrene);

14% PS

hydroxypropyl cellulose

poly(butadiene) 

poly(ethylene-co-acrylic acid)

poly(4-vinylpyridine)
a

poly(ethylene-co-vinyl acetate)

poly(vinyl stearate)

poly(4-methylstyrene)
a

polycaprolactone

cellulose acetate

poly(styrene-co-maleic anhydride)

poly(styrene-co-acrylonitrile)

poly(Bisphenol A Carbonate)a 

poly(4-vinylphenol)

polystyrene

THF

chloroform

chloroform

THF

THF

chloroform

chloroform

THF

chloroform

chloroform

THF

THF

chloroform

chloroform

THF

chloroform

a Add 50 wt% dioctylphthalate (DOP)
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acetaldehyde (1,0000 ppm), butyric acid (2,000 ppm), heptanoic

acid (100 ppm) 5가지를 선택하여 분석 가능함을 테스트 하였다.

다음으로 측정 대상인 우유를 이용하여 전자코 분석 실험을 수

행하였다. 우유 시료는 보관 기간 및 보관 온도에 대한 변화를

확인하기 위하여 다음과 같은 두 가지 방법으로 수행 하였다.

하나는 항온수조에서 20oC를 계속 유지하면서 신선한 상태에서

의 우유와 보관 기간이 1일부터 5일까지 매일 동일한 조건에서

분석 하였다. 두 번째는 우유의 저장 온도를 0
o

C, 50
o

C로 다르

게 하여 신선한 우유, 4일 경과한 우유, 7일 경과한 우유로 위

와 동일한 조건에서 분석 하였다.

초기의 센서 저항은 digital multimeter (3458A, Agilent)에 의

해서 측정하였다. 센서 측정 반응은 digital interface card (DAQ

6062E, NI)를 이용하여 컴퓨터를 이용하여 측정 저장하였다. 측

정된 아날로그 시그널은 10 Hz 샘플링 속도로 전송되었고,

LabVIEW 환경에서 제작한 프로그램으로 처리하였다. 이처럼

센서에서 발생한 아날로그 신호가 시스템 하드웨어 전자 회로

에 의해서 계측되고, DAQ 카드를 통하여 디지털로 변환, 저장

되면 이를 이용하여 소프트웨어 프로그램을 이용하여 통계처리

하였다. 구체적으로 패턴 인식은 Origin 프로그램에서 수동으로

각 피크마다 최대 센서감응 값을 결정하고 이를 이용하여 MatLab

환경에서 주성분 분석(principal component analysis, PCA)을 수

행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. HSPME-GC/MS를 이용한 분석

기초 실험을 통하여 비극성 PDMS 화이버의 경우에는 흡착

이 잘 일어나지 못하였고, 극성 polyacrylate 화이버의 경우에는

용매에 비해서 향기성분 분자들의 피크 면적이 작아서 분석함

에 어려움을 확인하였다. 따라서 본 실험은 가장 좋은 향기성분

흡착 특성을 보여주는 양극성 PDMS-DB 파이버를 이용하여 우

유 시료에서 휘발성 성분을 포집하여 실험을 수행하였다. Fig.

1(A)과 1(B)는 양극성 파이버를 이용하여 분석한 신선한 우유

와 실온에서 7일 동안 방치한 상한 우유에 대한 GC/MS 분석

에서 얻은 total ion chromatogram을 각각 보여준다. 관측된 휘

발성 화합물들을 숫자로 구분하였고, 이들에 대한 화합물 명칭

을 그림 아래에 정리하였다. 신선한 우유에서는 2-heptanone, 2-

dodecanone과 같은 ketone 화합물; benzaldehyde, propanal과 같

Fig. 1. Chromatograms of (A) fresh milk and (B) decaying milk stored for 7 days at room temperature.
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은 aldehyde 화합물; 2,2,3-trimethyl-3- oxetanol, 1-pentanol, 1-

hexanol, 3-methyl-1-butanol, 1-octanol, 4-methyl-1-penten-3-ol과

같은 alcohol 화합물; propane, toluene, ethylbenzene, 4,4-

dimethyl-1,3-dioxane, heptane, decane과 같은 hydrocabon 화합

물; butyric acid, benzoic acid, heptanoic acid와 같은 acid 화합

물들이 관측되었다. 신선한 우유에서는 alcohol류 및 hydrocabon

류 성분의 피크 면적이 다른 휘발성 화합물 성분들에 비하여 크

게 관측되었다. 반면에 상한 우유에서는 5 종류의 ketone 화합

물(2-pentanone, 2-octanone, 2-dodecanone, 8-nonen-2-one, 2-

tridecanone), 2 종류의 aldehyde 화합물(heptanal, benzaldehyde),

4 종류의 alcohol 화합물(1-pentanol, 1-hexanol, 3-methyl-1-

butanol, 1-octanol), 4 종류의 hydrocabon 화합물(propane, toluene,

heptane, decane)을 관측할 수 있었다. 그리고, butyric acid, hexanoic

acid, 2-heptynoic acid, benzoic acid, octanoic acid, butanoic acid,

heptanoic acid, undecanoic acid, ethanedioic acid, n-hexadecanoic

acid, eicosanoic acid, tetradecanoic acid와 같은 11 종류의 acid

화합물을 확인 할 수 있었다. 이처럼 상한 우유에서는 신선한

우유에서는 발견 되지 않은 다양한 acid 화합물들이 추가적으로

형성되었고, 신선한 우유에 존재 했던 acid류 butyric acid, benzoic

acid, heptanoic acid 성분들도 피크 면적이 크게 증가 하였다. 

상한 우유에서 이러한 acid 화합물 형성은 상온에서 장시간

방치함으로써 유당분해효소(lactase)에 의해 유당이 분해가 되어

-COOH 작용기를 가지는 acid 화합물들이 만들어지기 때문이다.

이러한 화학 변화에 의해 카제인(casein)이 응고 되고, 우유의

향미를 떨어뜨릴 수 있는 좋지 않은 향이 발생한다. 또한 상한

우유에서 다량 존재한 butyric acid는 치즈에 존재하는 유기산들

중에서 가장 많은 양이 존재하고 있다고 알려져 있다. 그리고

2-dodecanone, benzaldehyde, 1-pentanol, 1-hexanol, 3-methyl-1-

butanol, toluene 1-octanol, decane 화합물들도 acid류 성분들과

마찬가지로 상한 우유에서 함량이 증가하였다. 일반적으로 케톤

류 화합물들은 열처리를 이용한 살균과정에서 생성될 수 있는

부산물이고, 알데히드류 화합물은 유산균의 미생물학적 작용에

의해 생성되고, 알코올류 화합물들은 미생물의 알코올 발효에

의해 생성이 된다고 알려져 있다[9,10]. 본 실험에서 얻은 우유

의 성분 변화 결과에서도 살균 작용에 의해 형성되는 케톤 화

합물에 비하여 발효에 의하여 형성되는 알코올 화합물의 증가

가 두드러짐을 관측할 수 있었다.

결론적으로 양극성 파이버를 이용한 HSPME 시료 포집법과

GC/MS 분석을 이용하여 신선한 우유와 상한 우유의 휘발성 화

합물 성분 분석을 효과적으로 수행할 수 있었다. 이러한 성분

분석은 우유의 품질과 상태를 정량적으로 확인할 수 있는 방법

이지만, 위에서 서술한 바와 같이 세심한 시료 전처리 과정과

고가의 GC/MS 분석법을 사용하여야 하는 단점을 가지고 있다.

3.2. 전자코 시스템을 이용한 분석

 우유에 대한 전자코 분석이 가능한지를 미리 판단하기 위하

여, GC/MS 분석을 통해 우유 시료에 존재하는 대표적인 휘발

성 화합물인 1-hexanol, 1-pentanol, acetaldehyde, butyric acid 및

heptanoic acid 화합물에 대한 전자코 시스템을 이용한 분석 실

험을 먼저 수행하였다. 측정한 휘발성 화합물들의 패턴 인식을

위해 앞에서 설명한 바와 같이 10회 반복 측정에 대한 평균 감

지 민감도 값들을 결정하였다. 다섯 종류의 측정 시료에 대하여

얻은 감지 민감도 실험을 통하여 에탄올 시료에 비해 약간 낮

은 민감도 값인 0.05-2.0 정도의 크기를 보였고, 특징적으로 1-

pentanol은 센서-5와 센서-6에서 높은 감지 민감도를 보였고,

acetaldehyde는 센서-7과 센서-14에서 높은 민감도를 보여주었

다. 이처럼 센서마다 특정 화합물에 대해서 고유한 센싱 감도

값을 얻을 수 있었다. Fig. 2는 감지 민감도 평균값을 사용하여

PCA패턴인식을 실행한 결과를 보여준다. PC1과 PC2의 누적 기

여율이 89%이였다. PCA 분석 결과에 따르면 1-hexanol, 1-

pentanol, acetaldehyde, butyric acid, heptanoic acid 화합물들이

2차원 PCA 그래프에서 다른 위치에 군집하고, 이는 PCA 분석

으로 우유 휘발성 화합물 구별이 가능함을 의미한다. 세부적으

로 알코올 화합물인 1-hexanol과 1-pentanol은 가까운 위치에서

그룹으로 모여 있고, acid 화합물인 heptanoic acid와 butyric acid

또한 비슷한 영역에서 그룹이 관측되었다. 하지만 알데하이드

화합물인 acetaldehyde 그룹은 이들 그룹과 좀 떨어진 영역에서

독자적으로 군집되어 있는 형태를 보여주었다. 결론적으로 고분

자-탄소 혼합체 센서 어레이를 이용한 전자코 분석으로 우유에

존재하는 휘발성 화합물들에 대한 구별이 가능함을 보여준다.

20oC에서 우유 시료의 보관 시간 경과에 따른 성분변화 유무

를 제작된 센서 어레이를 이용하여 측정하였다. 측정은 초기 신

선한 상태의 우유를 5일 동안 실온에서 보관하면서 24시간 간

격으로 5일 동안 매일 수행하였다. 모든 센서에서 시료가 주입

되자 저항 값이 증가하였고, 이러한 감지 반응은 약 1분 동안

저항 값이 증가 하다가 시료 주입을 멈추면 약 50초 이내에 원

래 상태로 돌아가는 시간에 따른 감지 반응을 보여 주었다. 하

지만 각각의 센서는 우유 시료에 대해 고유한 감지 민감도를 가

Fig. 2. PCA plot for 5 representative chemicals of milk.
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지고 있었다. 제작된 센서 어레이를 이용하여 시간 경과에 따른

우유 시료들의 데이터 분석를 위해 주성분 분석을 수행하였다.

감지 민감도 평균값은 동일한 우유 시료에 대해서 5회 반복 측

정하여 얻었다. 우유 시료에 대한 감지 민감도 값의 크기는 0.1-

0.9 정도의 크기를 나타내었고, 각 우유 시료마다 가장 큰 민감

도 크기를 가지는 센서들이 달랐다. 예를 들어 신선한 우유에서

는 센서-13이 비교적 큰 민감도 값을 보였고, 1일 경과한 우유

에서는 센서-7이 큰 민감도 값을 보여주었으며, 5일 경과한 우

유에서는 센서-6이 큰 민감도 값을 보여주었다. 이러한 차이는

앞서 언급했듯이 시료와 특정 고분자간의 상호작용의 차이로 볼

수 있는데, 우유 시료와 선택적인 상호작용이 잘 일어날 수 있

는 기능기를 갖는 고분자를 사용하여 제작한 센서에서 강한 감

지 민감도를 가짐을 보여주기 때문이다. 시간 경과에 따라서 다

른 종류의 센서들이 가장 큰 민감도를 보여주는 것은 시간에 따

라서 우유에서 발생하는 휘발성 성분이 변함을 의미한다.

Fig. 3은 보관 날짜별 우유에 대한 감지 민감도 값을 이용하

여 패턴인식을 실행한 결과를 3차원 그래프로 보여준다. 세가지

주된 성분(PC1-3)에 대한 누적 기여도가 95%였다. 신선한 우유

와 1일 경과한 우유의 PC1값은 거의 비슷했고, 2일이 경과한

우유 시료부터는 하루가 지날 때 마다 PC1이 작아지는 것을 볼

수 있다. 이처럼 우유 시료마다 서로 다른 영역에서 그룹을 지

었으며, 뚜렷하게 구분이 되었다. 따라서 시간에 따른 우유 시

료를 제작된 전자코 시스템을 이용하여 분석하면 패턴인식 방

법으로 우유 상태에 대한 구별이 가능하였다.

추가적으로 저장 온도를 다르게 하여 보관한 우유 시료를 시

간 경과에 따라 동일한 방법으로 분석 하였다. 저장 온도와 저

장 기간을 제외하고는 다른 분석 조건은 모두 동일하게 하였다.

0oC에서 신선한 우유를 측정하고, 저장 온도 0oC로 4일 경과한

우유, 7일 경과한 우유를 측정하였다. 그리고 저장 온도 50oC로

4일 경과한 우유, 7일 경과한 우유를 측정하였다. Fig. 4는 측정

한 데이터를 이용하여 분석한 PCA 분석 결과이다. 저장 온도

에 따라 그룹별로 뚜렷하게 구분 되는 것을 볼 수 있었으며, 저

장 온도 20oC에서 분석한 결과에서처럼 우유의 저장 기간이 길

어질수록 제 1 주성분 값이 작아지는 것을 볼 수 있었다. 이러

한 결과들은 우유 시료의 저장 기간에 따른 패턴 분석이 가능

하고, 추가적으로 저장 온도에 따라서도 패턴이 달라짐을 보여

준다. 이는 우유의 휘발성 성분이 저장 온도 및 보관 기간에 따

라서 달라지기 때문에 이러한 화합물 성분 변화를 전자코 분석

방법을 통하여 구분할 수 있음을 보여준다.

4. 결 론

시중에 유통 중인 우유를 대상으로 신선한 우유와 실온에서

보관하여 7일 경과한 상한 우유의 휘발성 향기성분을 HSPME-

GC/MS 방법으로 분석하였다. GC/MS로 분석하여 검출된 주요

성분으로는 우유의 주요 이취성분으로 알려진 ketone류 및 alcohol

류 성분 들이었다. 대부분 유기산 성분들인 butyric acid, heptanoic

acid, undecanoic acid, benzoic acid, butanoic acid등은 상한 우유

에서 그 양이 증가하거나 새로이 검출되었다. 동시에 16종의 고

분자-탄소 나노입자 혼합체 센서를 이용하여 제작한 센서 어레

이를 이용하여 20oC에서 저장 기간에 따른 우유 시료를 가지고

전자코 분석 실험을 수행하였다. 우유 시료마다 서로 다른 PCA

영역에서 그룹을 지었으며, 뚜렷하게 구분이 되었다. 따라서 시

간에 따른 우유 시료를 제작된 전자코 시스템을 이용하여 분석

하면 패턴인식 방법으로 우유 상태에 대한 구별이 가능하였다.

따라서 이러한 전자코 분석방법은 GC/MS를 이용한 복잡한 성

분 분석 대신에 비교적 신속하고 간단한 전자코 시스템을 이용

하여서도 우유의 품질변화를 평가 할 수 있는 장점을 보여준다.
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