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ESR 분석법에 의한 감마선 조사 처리 건조어류 및 연체류의 조사 여부 판별 특성
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ABSTRACT Electron spin resonance (ESR) analysis was conducted for eight different kinds of dried seafood products 
to investigate their gamma-irradiation status. The specimens consisted of 0∼10 kGy-irradiated bones, which included 
five dried fishes (plaice, hairtail, saury, herring, and dried filefish) and three dried mollusks (beca squid, dried squid, 
and mitra squid) without flesh or marrow. ESR analysis showed that irradiated specimens exhibited typical asymmetric 
signals as compared to non-irradiated specimens. ESR signal intensities of all dried fishery samples significantly in-
creased depending on irradiation dose, whereas hydroxyapetite radicals clearly appeared in irradiated plaice, saury, 
and hairtail. In comparing hydroxyapatite (HA) ratio, irradiated hairtail showed a greater hydroxyapatite-radical gen-
eration rate than plaice and saury, and the HA ratio significantly increased with elevated irradiation dose. However, 
all irradiated plaice and hairtail samples, including 5 and 10 kGy-irradiated saury, showed radiation-derived radicals, 
whereas filefish and mollusks did not. From the results, ESR spectroscopy was found to have potential to be applied 
for identifying irradiated plaice, hairtail, and saury, which all contained bones.
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서   론

식품조사는 약 50여 개국에서 어패류, 해산물, 닭고기, 

곡류 등의 식품에 허가되어 약 40개국에서 상업적으로 이용

되고 있으며, 발아 억제 또는 숙도 및 숙성 지연을 통하여 

저장기간을 연장하고, 살균･살충 등의 식품 안전성을 증가

시키는 방법으로도 이용되고 있다(1). 한편 해산물 및 어패

류 가공품의 교역량이 증가함에 따라 수출입 검사 및 위생안

전성 확보의 중요성이 대두되고 있으나(2), 가공식품 제조 

시 부적절한 생산과 취급, 유통과정 중에 발생할 수 있는 

병원균 오염 등의 문제로 인해 일부 국가에서는 공중보건에 

유해한 병원성 미생물 감소를 위하여 식품조사 처리를 하고 

있다(3,4). 수산물의 주요 수입국은 주로 중국, 일본, 베트남 

등이며 국립수산물품질관리원에서 이들 수입수산품에 대해 

적합성 시험을 실시한 결과 미생물 오염, 일산화탄소 기준 

초과, 이산화황 기준이 초과한 사례가 주를 이루고 있다(5). 

현행 식품공전의 건어류의 품질 기준은 고유의 색택과 향미

를 가지고 이미･이취가 없어야 하고, 건어포류의 경우는 수

분 함량이 20% 이하, 조미건포류는 28% 이하이며, 이산화

황 0.03 g/kg 이하, 미생물 규격은 대장균군 음성(6)으로 

명시하고 있다. 건조수산품의 살균방법으로는 건조방법과 

화학처리법 등이 이용되고 있으며 최근 화학 훈증제에 대한 

사용 금지와 잔류 기준이 엄격해짐에 따라 조사 처리가 대체

기술로 대두되고 있다.

이에 국내에서는 건어류 분말을 포함하여 약 26개 품목

(군)의 농식품 및 그 가공품에 대하여 감마선 및 전자선 조사

를 허가하였으며, 최고 10 kGy 이하의 조사선량이 허용되어 

있다(7). 조사식품은 소비자의 수용성 및 올바른 정보제공, 

국제교역에서 국내 농산물 시장의 보호와 관련 산업의 경쟁

력 확보를 위하여 조사식품에 조사 처리마크(radura)를 표

시하고 있으나 우리나라에 수입되는 식품 중 일부에서 조사 

처리 마크를 부착하지 않거나 쥐포 등과 같이 허가되지 않은 

식품이 조사 처리되어 국내에 유통됨으로써 관리에 어려움
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A B

Fig. 1. ESR spectra of 5 kGy-irradiated hydroxyapatite. A, nonirradiated; B, irradiated.

을 겪고 있으므로(8) 식품별 적합한 확인법을 이용하여 조사 

처리 여부를 확인할 수 있는 연구가 필요하다. 조사 처리 

식품의 조사 여부를 확인할 수 있는 시험법으로 광자극발광

분석법(photostimulated luminescence), 열발광분석법

(thermoluminescence), 전자스핀공명법(electon spin res-

onance spectroscopy), GC-MS 분석법(gas chromatog-

raphy/mass spectroscopy) 등을 고시하여 시행하고 있다

(7). 이 중 물리적 판별방법의 하나인 ESR 확인방법은 방사

선 조사에 의해 특이적으로 유래되는 자유라디칼을 직접 측

정하는 것으로 시료에 손상을 주지 않으며 재현성이 높고 

신속한 측정이 가능하다. 특히 식품 중 뼈를 포함하고 있는 

식품(가금류)은 hydroxyapatite와 같은 조사에 의해 유래

된 특이한 ESR 신호를 나타내는 것으로 알려져 있다(9). 그

러나 어패류 및 그 가공품에 대한 ESR 측정 연구는 미비한 

실정이며, 따라서 본 연구에서는 ESR 분석법을 통하여 어패

류 및 그 가공품에 대한 ESR 분석법의 적용 가능성을 연구

하였다. 

재료 및 방법

실험재료

본 실험에 사용된 건조수산품은 대구 S시장에서 판매되

는 형태 그대로 구입하였으며 연체류 3종 꼴뚜기(beka 

squid), 오징어(dried squid), 한치(mitra squid)는 분말 형

태로 분쇄하였고, 건조 어류 5종 가자미(plaice), 갈치

(hairtail), 꽁치(saury), 디포리(herring), 쥐포(dried file-

fish)는 세절하고 뼈를 분리하여 사용하였다.

감마선 조사

건조수산품 8종의 감마선 조사는 한국원자력연구원 첨단

방사선연구소의 60Co 감마선 조사시설(100 kCi point source, 

AECL, IR-79, MDS Nordion International Co., Ltd., Ot-

tawa, Canada)을 이용하여 실온에서 시간당 일정한 선량률

로 0, 1, 5, 10 kGy의 총 흡수선량을 얻도록 하였다. 이때 

흡수선량은 alanine dosimeter(Bruker Instruments, Rhein-

stetten, Germany)를 사용하여 ESR spectrometer(EMS 

104 EPR analyzer, Bruker Instruments)에 의해 확인하였다.

전자스핀공명분석(electron spin resonance, ESR)

ESR 측정을 위해 시료를 24시간 동결 건조(PVTFD20R, 

Ilshinbiobase Co., Dongducheon, Korea)하여 약 0.5 g을 

ESR pyrex tube에 충진하였다. ESR spectrometer(JES- 

TE 300, Jeol Co., Tokyo, Japan)를 사용하여 microwave 

power 9.18~9.21 GHz, microwave frequency 8.0 mW, 

sweep width 25 mT, modulation frequency 100 kHz, 

modulation width 1 mT, amplitude 160 mt, time constant 

0.03초, sweep time 30초의 조건에서 측정하였다(10,11). 

Hydroxyapatite(HA) ratio는 ESR 측정 중심 peak 높이에

서 조사된 뼈(석회)에서 형성되는 특이 라디칼의 높이의 비

를 산출하는 값으로, 탄화석회류의 선량을 측정하는 데 이용

된다(12). 

실험 결과 분석

모든 실험 결과들은 3회 반복 측정하였으며, 실험 결과는 

Origin 8.0 software(Origin Lab. Co., Northampton, MA, 

USA)를 이용하여 분석하였다.

결과 및 고찰

감마선 조사된 hydroxyapatite의 ESR spectra

Hydroxyapatite(Ca10(PO4)6(OH)2)는 동물의 뼈와 치아

의 주성분으로 알려져 있다(13). 뼈는 hydroxyapatite(HA)

와 콜라겐 섬유소로 이루어져 있으며, 특히 HA의 OH기는 

환원력이 매우 강하여 다른 유기성분(단백질, 유기산)과 쉽

게 반응하거나 라디칼 상태로 존재하게 된다(14,15). 가령 

뼈에 감마선을 조사하면 방사선의 강한 전리작용에 의해 

HA 라디칼이 생성되며, 이것을 전자기장 하에서 마이크로

웨이브를 조사하면 특유의 라디칼 신호를 나타내게 된다
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           Fig. 2. ESR spectra of irradiated dried fish.

(16). 감마선 조사 처리한 HA의 ESR spectra는 Fig. 1과 

같다. 비 조사 HA의 경우 대칭형의 singlet signal을 나타내

었으며, 이때 g값은 2.005를 나타내었다. 이 singlet radical

의 기원은 유기물에 의한 라디칼로서 signal 강도가 낮고, 

자연계에 널리 존재하는 자유라디칼로 알려져 있다(17). 조

사 처리한 HA의 경우 g1=2.002, g2=1.998인 비대칭형 ESR 

signal을 나타내었으며, 비 조사 시료와 명확한 차이가 확인

되었다. 이때 g1 peak는 콜라겐에 의해 생성되는 라디칼로, 

g2 peak는 HA에 의해 생성되는 라디칼로 알려져 있다(15, 

18). 전리방사선은 HA에서 라디칼을 생성시키고, 생성된 
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          Fig. 3. ESR spectra of irradiated dried and seasoned mollusks and fish.

라디칼은 HA 내부 결정형 격자(crystal lattice)에 갇혀 오

랫동안 보관된다. 일반적으로 HA는 조사 처리에 의해 CO3
3- 

(g=0.20048), CO3
-(g=2.0152)와 CO2

-(g=1.9998) 라디칼 

등이 생성되는 것으로 보고된 바 있으며, 이들 ESR 신호는 

형태적으로 약간의 차이는 있을 수 있으나 ESR 신호의 고유 

값인 g값은 큰 변화가 없는 것으로 알려져 있다(19,20). 

건조수산품의 ESR signal 분석 특성

건조 어류 5종과 연체류 3종의 조사 여부를 확인하기 위

하여 측정한 ESR spectra를 Fig. 2와 3에 나타내었다. 건조
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Table 1. ESR parameters of irradiated fishery products

Sample Dose (kGy)
g value1)

 HA ratio (%)2)
gsymm. g1 g2

Plaice

0
1
5
10

2.0052±0.0013
－
－
－

－
2.0025±0.0003
2.0020±0.0007
2.0021±0.0002

－
1.9980±0.0002
1.9975±0.0002
1.9972±0.0004

 0.00±0.00
 4.41±0.43
 4.98±0.36
 6.25±0.54

Hairtail

0
1
5
10

2.0047±0.0011
－
－
－

－
2.0029±0.0003
2.0022±0.0004
2.0023±0.0012

－
1.9982±0.0006
1.9980±0.0014
1.9980±0.0012

 0.00±0.00
 3.64±0.51
 7.66±0.67
11.38±0.53

Saury

0
1
5
10

2.0041±0.0005
－
－
－

－
2.0022±0.0002
2.0024±0.0003
2.0025±0.0005

－
1.9984±0.0005
1.9989±0.0011
1.9988±0.0012

 0.00±0.00
 2.29±0.00
 4.16±0.73
 5.44±0.31

Herring

0
1
5
10

2.0058±0.0023
2.0052±0.0012
2.0053±0.0007
2.0053±0.0004

－
－
－
－

－
－
－
－

 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00

Beka squid

0
1
5
10

2.0054±0.0006
2.0048±0.0009
2.0051±0.0007
2.0055±0.0003

－
－
－
－

－
－
－
－

 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00

Dried squid

0
1
5
10

2.0055±0.0001
2.0052±0.0012
2.0053±0.0008
2.0049±0.0016

－
－
－
－

－
－
－
－

 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00

Mitra squid

0
1
5
10

2.0041±0.0023
2.0054±0.0011
2.0057±0.0007
2.0053±0.0008

－
－
－
－

－
－
－
－

 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00

Dried filefish

0
1
5
10

2.0041±0.0007
2.0047±0.0012
2.0043±0.0015
2.0046±0.0011

－
－
－
－

－
－
－
－

 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00
 0.00±0.00

1)g value=71.448×microwave (GHz)/ magnetic field (mT).
2)HA ratio (%)=


×  .

수산품 8종 모두 비 조사 시료에서는 대칭적인 central ESR 

signal을 나타내었는데, g값은 2.005±0.001로 나타나 유기

물에 의한 signal로 확인되었다. 조사된 가자미, 갈치, 꽁치 

등에서 hydroxyapatite에 의한 비대칭 신호가 확인되었으

며, 이들의 g값은 g1=2.002±0.000, g2=1.998±0.001로 나

타나 Fig. 1B에서 나타난 조사된 HA 라디칼과 유사한 경향

을 나타내었다. 이것은 고등어, 뱀장어 등의 어류에 대해 측

정한 Helle 등(20)의 연구에서 나타난 g1=2.002±0.001, g2= 

1.9981±0.001과 Raffi(21)의 g1=2.0021, g2=1.9980과 거

의 일치하였고, ESR spectra의 모양도 유사한 것으로 확인

되었다. 그러나 꼴뚜기, 오징어포, 한치, 디포리, 쥐포 등에

서는 조사 후에도 특이적인 signal이 발견되지 않았으며, 특

히 꼴뚜기, 오징어포, 한치 등은 연체동물로 가공 처리 시 

뼈가 제거됨에 따라 뼈를 함유한 식품에서 나타나는 hy-

droxyapatite signal이 나타나지 않은 것으로 여겨진다. 반

면 디포리, 쥐포 등은 시료 내 뼈를 함유하였으나 뼈의 함량

이 적고 분리가 어려워 ESR 적용이 어려운 것으로 사료되었

다. Stevenson 등(22)은 기계적으로 뼈를 제거한 쇠고기에 

알칼리 가수분해방법과 효소가수분해방법으로 처리하였을 

때 시료 내 극소량의 뼈를 쉽게 분리할 수 있었으며, 연구 

결과 또한 매우 명확한 ESR signal을 얻을 수 있다고 보고하

였다. 따라서 건조, 압착 및 조미 과정을 거치는 가공 수산품

에 대해서는 뼈를 쉽게 분리할 수 있는 전처리방법에 대한 

연구가 필요하다고 사료되었다.

건조수산품의 ESR parameter 분석 특성

건조 어류 5종과 연체류 3종에 대하여 감마선 조사 후 

HA 라디칼이 생성되는 비율을 Table 1에 나타내었다. HA 

ratio는 Fig. 1과 같이 H1과 H2의 높이 비율을 산출하는 값

으로 조사된 석회류의 선량을 예측하는 데 사용된다(12). 
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Fig. 4. ESR intensity of irradiated dried
fishery products.

따라서 앞서 조사 처리에 의해 HA 라디칼이 나타난 가자미, 

갈치, 꽁치의 경우 조사선량이 증가함에 따라 HA 라디칼의 

비는 증가하였으며, 특히 갈치의 경우 가자미, 꽁치에 비해 

높은 HA 라디칼 생성률을 나타내었다. 이로 인해 HA 라디

칼이 조사에 의해 특이적으로 생성되는 라디칼임을 확인할 

수 있었다. 또한 HA 라디칼을 나타낸 3종의 건조어류의 경

우 조사 처리 전에는 g값이 2.0041±0.0005~2.0052± 

0.0013 사이의 단분자 signal을 나타내었지만, 조사 후에는 

g1=2.0020±0.0007~2.0029±0.0003의 값을, g2=1.9972± 

0.0004~1.9989±0.0011인 signal로 변화하였는데 이는 

조사 처리에 의해 라디칼이 생성되면서 원래 존재하던 단분

자에 구조적인 변화가 나타난 것으로 판단되었다. 

각 시료 간 ESR 신호 강도의 경향을 비교한 결과는 Fig. 

4와 같다. 10 kGy 조사구에서는 꼴뚜기가 가장 높은 강도를 

나타내었고, 0, 1, 5 kGy 조사구에서는 꽁치가 가장 높은 

ESR 신호 강도를 나타내었다. 또한 오징어와 한치는 특히 

ESR 신호강도가 가장 낮았는데, 이는 뼈가 없는 연체동물의 

특성상 유기 라디칼이 쉽게 사라지는 데 기인한 결과로 생각

된다. Nam 등(23)의 연구 결과에서도 각각 다른 신선어류 

5종에 대해 감마선 조사 후 나타난 ESR 신호강도는 조사선

량에 따라 다르다고 하여 본 연구 결과와 유사한 경향을 나

타내었다. 또한 조사선량이 증가함에 따라 ESR 신호의 크기

는 비례적으로 증가하였으며, 아울러 뼈 라디칼인 hydrox-

yapatite radical의 g2값도 증가하였다. 이는 어종을 분석한 

Helle 등(20), Nam 등(23)과 고등어를 이용한 Empis 등

(24)의 연구 결과와 일치하였다.

이로써 건조수산품에 대한 ESR parameter는 시료의 종

류 및 가공방법에 따라 달라질 수 있으며, 이에 추후 보다 

정확하고 신속한 확인법을 위한 연구개발이 필요할 것으로 

판단된다. 

요   약

감마선 조사된 건조수산품 8종을 electron spin resonance 

(ESR) 측정법에 의한 조사 처리 여부 가능성을 알아보았다. 

연체류 3종(꼴뚜기, 오징어, 한치) 및 건조어류 5종(가자미, 

갈치, 꽁치, 디포리, 쥐포)의 비 조사 시료와 감마선 조사(1, 

5, 10 kGy) 시료를 어육과 골수를 제거한 후 뼈를 건조한 

다음 시료로 사용하였다. 그 결과 모든 건조수산품은 조사선

량이 증가함에 따라 유의적으로 ESR signal intensity가 증

가하였으나 조사 유래 특이 라디칼인 hydroxyapatite는 뼈

가 포함된 꽁치, 가자미, 갈치 시료에서 비 조사 및 조사 시료

와의 뚜렷한 차이를 나타내어 조사 여부 확인이 가능하였다. 

또한 HA ratio를 비교해볼 때 갈치가 가자미 및 꽁치에 비해 

hydroxyapatite 라디칼의 생성률이 가장 높은 것으로 확인

되었으며 조사선량이 증가할수록 증가하였다. 그러나 꽁치

는 5, 10 kGy, 가자미와 갈치는 모든 조사 처리구에서 확인

이 가능한 반면, 연체동물인 꼴뚜기, 오징어, 한치의 경우 

조사 유래 특이 라디칼이 확인되지 않았다. 따라서 본 연구

에서는 8종의 건조수산품 중 연체류를 제외한 뼈를 포함한 

건조어류 가공품에 대하여 ESR 적용 가능성을 확인하였다. 
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