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우럭 껍질 젤라틴 복합필름의 특성
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Characterization of Rockfish Skin Gelatin Composite Films

Song-Ee Beak, Hyeri Kim, and Kyung Bin Song
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ABSTRACT To resolve environmental pollution caused by synthetic packaging materials, biodegradable films have 
been studied as an alternative. In this study, we prepared rockfish skin gelatin (RFG) and nano-clay (Cloisite Na+ 
and Cloisite 10A) composite films to compare the effects of nano-clay on the physical properties of RFG film. Gelatin 
was extracted from rockfish skin and used to prepare RFG film with sorbitol as a plasticizer. Tensile strength (TS), 
water vapor permeability (WVP), and water solubility (WS) of the RFG film were 15.0 MPa, 2.70×10-9 g m/m2 

s Pa, and 53.8%, respectively. Addition of nano-clay to the RFG film increased TS and decreased WVP and WS. 
The X-ray diffraction analysis and scanning electron microscopic results suggest that RFG/nano-clay composite films 
formed an exfoliated structure. These results indicate that RFG/nano-clay composite films can be applied as bio-
degradable packaging materials in the food industry.
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서   론

플라스틱 식품 포장 폐기물로 인한 환경오염의 대안으로 

생분해성 포장재에 대한 연구가 수행되고 있다(1). 생분해성 

포장재의 주원료는 다당류, 단백질과 같은 천연 고분자물질

로서 환경 친화적이라는 특징이 있다(2). 그중에서도 젤라틴

은 필름 형성 능력이 우수하고 재료를 쉽게 구할 수 있기 

때문에 생분해성 포장재 원료로 많이 연구된다(3).

본 연구에서 필름 재료 source로 사용한 우럭은 한국 소

비자들이 선호하는 어종으로 대부분 횟감으로 이용되기에, 

부산물인 껍질은 이용되는 바가 없어 대부분 버려지고 있다. 

특히 생선 껍질 등에 함유된 콜라겐을 가수분해하여 얻은 

젤라틴으로 만든 필름은 물성이 우수하기에 기존 플라스틱 

포장재의 대체재로서 주목받아 왔다(4). 그러나 젤라틴 필름

이 우수한 물성을 지녔음에도 불구하고 높은 습도 조건에서

는 수분을 흡수하는 등 단점이 있기에(5), 이러한 문제를 해

결해야 할 필요가 있다. 

최근 생분해성 필름의 물성과 수분에 대한 저항성을 향상

하기 위한 목적으로 필름에 nano-clay를 혼합하여 제조하

는 복합필름에 관한 연구가 이루어지고 있는데(6), nano- 

clay의 종류에 따라 필름의 물성이 크게 달라질 수 있다(7). 

특히 nano-clay의 친수성, 소수성 정도에 따른 단백질 필름

과의 compatibility는 필름의 물성에 영향을 끼친다. 따라서 

본 연구에서는 수산 가공 폐기물인 우럭 껍질로부터 젤라틴 

을 추출하여 제조한 생분해성 필름의 물성과 수분 저항성을 

높이기 위한 목적으로 nano-clay를 혼합한 복합필름을 제

조하여 그 특성을 연구하고자 하였다. 

재료 및 방법

실험 재료

본 실험에 사용된 우럭 껍질은 대전광역시 소재 수산물 

도매시장에서 제공받아 사용하였다. Glycerol, fructose, 

sucrose, sorbitol은 Sigma-Aldrich Co.(St. Louis, MO, 

USA) 제품을 사용하였으며, nano-clay(Cloisite Na+, 10A)

는 Southern Clay Co.(Gonzales, TX, USA)에서 구매한 

제품을 사용하였다.

우럭 껍질 젤라틴(RFG) 추출

우럭 껍질을 약 3×3 cm 정도의 크기로 절단한 후 물로 

세척하여 불순물을 제거하였다. 콜라겐을 제외한 단백질을 

제거하기 위하여 우럭 껍질 100 g을 0.01 M NaOH 용액 

1 L에 넣고 15분간 교반한 후 물로 3회 세척하였다. 처리한 

우럭 껍질 100 g을 0.05 M acetic acid 용액 1 L에 넣고 

15분간 교반한 후 물로 3회 세척하였다. 처리 후 우럭 껍질
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Fig. 1. SDS-PAGE profile of rockfish skin gelatin (RFG) extract. 
(A) Molecular weight marker, (B) RFG.

에 6배의 증류수를 넣고 70°C에서 3시간 동안 교반하여 젤

라틴을 추출하였다. 추출 후 원심분리기로 10,000×g에서 

30분간 원심분리 하여 얻은 상층액을 cheese cloth로 여과

한 다음 동결건조 하였다(8). 우럭 껍질 젤라틴의 수율은 약 

10% 내외였다.

Sodium dodecyl sulfate-polyacrylamide gel electro-

phoresis(SDS-PAGE)

SDS-PAGE는 Laemmli 등(9)의 방법을 수정하여 실시

하였다. 사용된 separating gel은 7.5%, stacking gel은 5%

로 제조하였고, 전기영동은 20 mA에서 수행하였다. Coo-

massie brilliant blue R-250(Bio-Rad Laboratories Inc., 

Hercules, CA, USA)을 사용하여 염색한 후 탈색하였다.

필름 형성 용액 및 필름 제조

필름 형성 용액은 Bae 등(10)의 방법을 수정하여 제조하

였다. Nano-clay 용액은 증류수에 3%의 sorbitol을 첨가하

고 70°C에서 30분간 교반한 후 nano-clay의 최종 농도가 

젤라틴 함량의 2, 4, 6, 8, 10%가 되도록 혼합하여 70°C에

서 1시간 동안 교반하였다. 첨가한 nano-clay가 균일하게 

혼합될 수 있도록 8,000 rpm에서 5분 동안 homoge-

nization 하고, 7분간 sonication 하였다. 가소제 종류를 결

정하기 위한 예비실험 결과(data not shown), glycerol, 

sorbitol, fructose, sucrose 중에서 가장 우수한 물성을 나

타낸 sorbitol을 가소제로 결정하였다. 젤라틴 용액은 증류

수에 10%의 젤라틴을 혼합한 후 50°C에서 100분 동안 교

반하여 제조하였다. Nano-clay 용액과 젤라틴 용액을 동량 

혼합하여 50°C에서 다시 30분간 교반한 후, homogenization, 

sonication, degassing, filtration 과정을 거쳐 필름 형성 

용액을 제조하였다. 제조된 필름 용액을 petri-dish에 12 

mL씩 분주한 후 실온에서 15시간 건조시켜 필름을 제조하

였다.

인장 강도 및 신장률

필름 시료(2.54×10 cm)의 물성인 인장강도(tensile 

strength, TS)와 신장률(elongation at break, E)은 ASTM 

Standard Method D882-91 방법에 따라 Instron Univer-

sal Testing Machine(Model 4484, Instron Co., Canton, 

MA, USA)을 사용하여 시료당 5번 반복 측정하였다.

필름의 수분투과도와 수분용해도 측정

필름의 수분투과도(water vapor permeability, WVP)는 

ASTM Standard Method E96-85 방법에 따라 측정하였

다. 필름 시료(2×2 cm)의 수분 용해도(water solubility, 

WS)는 Song 등(11)의 방법에 따라 측정하였다. 

X-ray diffraction analysis(XRD)

XRD 분석은 multipurpose X-ray diffractometer(D8 

discover Diffractometer; Bruker AXS, Karlsruhe, Ger-

many)를 이용하여 Cu radiation(λ=1.54Å), 40 kV, 20 mA 

조건에서 측정하였다. 측정 각도는 2θ=3~45°(scanning 

rate, 1°/min)였고, d-spacing 값은 Bragg’s equation(λ= 

2d sinθ)에 따라 계산하였다.

Scanning electron microscopy(SEM)

우럭 껍질 젤라틴과 nano-clay 복합필름의 표면과 단면 

미세구조는 focused ion beam scanning electron micro-

scope(LYRA3 XMU, Tescan, Brno, Czech Republic)를 

사용하여 측정하였다. 필름은 백금으로 코팅한 후 표면은 

1,000배율, 단면은 2,000배율로 측정하였다. 

통계 분석

실험 결과는 SAS 프로그램 version 8.2(SAS Institute 

Inc., Cary, NC, USA)를 사용하여 분산분석과 P<0.05 유의 

수준에서 Duncan’s multiple range test를 실시하였으며, 

모든 실험 결과는 최소 3반복 이상 수행하였고 평균±표준

편차로 나타내었다.

결과 및 고찰

SDS-PAGE profile

우럭 껍질로부터 추출한 젤라틴의 분자량을 확인하기 위

해서 SDS-PAGE 실험을 진행하였다(Fig. 1). 실험 결과 2

개의 선명한 major band와 그 외 minor bands를 확인할 

수 있었다. 두 개의 major band는 120과 250 kDa에 위치하

고 있는데, 다른 종류인 catfish skin에서 젤라틴을 추출한 

Zhang 등(12)의 연구 결과와 유사하였다. 특히 120 kDa 

band는 콜라겐의 α-chain, 250 kDa의 band는 β-chain으
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Table 1. Physical properties of RFG/nano-clay (Cloisite Na+) composite films

Cloisite Na+ (%) Tensile strength (MPa) Elongation (%) Water vapor permeability 
(×10-9 g m/m2 s Pa) Water solubility (%)

0
2
4
6
8

10

15.01±2.97d1)2)

21.46±5.16c

23.63±4.27bc

26.75±4.12abc

30.74±1.63a

29.54±2.85ab

288.36±11.16a

163.36±15.82b

141.24±9.58c

109.68±11.54d

 71.23±8.90e

101.61±5.49d

2.70±0.12a

2.11±0.18b

2.08±0.09b

1.88±0.07c

1.72±0.14d

1.51±0.14e

53.80±3.41a

41.11±0.11b

39.14±0.48bc

38.33±0.42c

36.86±1.33c

33.44±1.51d

1)Values are mean±SD.
2)Values in a column followed by different letters are significantly different (P<0.05).

Table 2. Physical properties of RFG/nano-clay (Cloisite 10A) composite films

Cloisite 10A (%) Tensile strength (MPa) Elongation (%) Water vapor permeability
(×10-9 g m/m2 s Pa) Water solubility (%)

0
2
4
6
8

10

15.01±2.97b1)2)

18.63±1.26a

17.46±2.41ab

18.93±1.50a

18.28±0.92a

16.23±1.13ab

288.36±11.16ab

307.53±25.96a

272.61±14.62bc

260.00±19.58c

273.18±11.35bc

253.78±12.58c

2.70±0.12a

2.41±0.05b

2.31±0.08b

2.26±0.080bc

2.14±0.02c

1.98±0.15d

53.80±3.41a

48.89±0.82b

46.99±2.38bc

44.92±2.41bc

42.72±3.64cd

39.43±1.20d

1)Values are mean±SD.
2)Values in a column followed by different superscript letters are significantly different (P<0.05).

로, 우럭 껍질 젤라틴은 전형적인 α-chain과 β-chain을 가

진 type Ⅰ 콜라겐이라고 판단된다.

우럭 껍질 젤라틴과 nano-clay 복합필름의 물성

젤라틴 필름은 다른 생분해성 필름보다 비교적 뛰어난 물

성을 가지는데(13), nano-clay를 첨가함으로써 물성이나 

수분 저항성이 더 증가한다는 것이 연구되었다(10). 본 연구

에서는 nano-clay의 종류에 따른 복합필름의 물성을 비교

하고자 대표적으로 친수성/소수성이 다른 Cloisite Na+와 

10A를 사용하였다. Cloisite Na+가 natural bentonite로서 

수분함량이 상대적으로 높아 hydrophilic 한 반면, Cloisite 

10A는 dimethyl benzyl hydrogenated tallow(2MBHT)로 

변형시킨 bentonite로 수분 함량이 적고 상대적으로 hydro-

phobic 한 성질을 갖는다. 

RFG/nano-clay 복합필름의 TS와 E를 측정한 결과는 

Table 1과 2에 나타내었다. Nano-clay(Cloisite Na+) 복합

필름은 nano-clay 첨가량이 증가할수록 TS가 점차 증가하

여, 8%를 첨가했을 때 30.7 MPa로 최대 TS 값을 가진 후 

10% 첨가 필름에서는 다시 감소하는 결과를 보였다. 이러한 

경향은 필름을 형성하는 polymer와 nano-clay가 고르게 

분산되다가 일정 수준 이상의 수용 범위를 초과하면 nano- 

clay 분자끼리 서로 응집됨으로써 물성이 오히려 감소한 것

으로 판단된다. Lim 등(14)의 연구 결과에서도 Gelidium 

corneum/nano-clay(Cloisite Na+, 30B) 복합필름에서 nano- 

clay 3% 첨가까지 TS가 증가하다가 그 이상의 농도로 혼합

될 때 TS가 감소하여, 본 연구 결과와 일치하였다. 한편 복

합필름의 E는 nano-clay 농도가 8%일 때 대조구인 288%

에서 71.2%까지 감소하였다. 

RFG/nano-clay(Cloisite Na+) 복합필름의 TS가 많이 

증가하고 E가 감소한 것과는 대조적으로, RFG/nano-clay 

(Cloisite 10A) 복합필름의 TS와 E 결과는 nano-clay 첨가

량에 따라 뚜렷한 경향 없이 다소 증가 혹은 감소하는 변화

를 보였다. 이러한 차이는 Cloisite 10A가 Cloisite Na+과는 

달리 RFG polymer와 잘 혼합되지 못하기 때문에 nano- 

clay 첨가량의 증가에 따른 차이가 나지 않는 것이며, 이러한 

결과는 친수성인 젤라틴 폴리머에 분산되는 nano-clay의 

친수성/소수성 성질 차이 때문이라고 판단된다(15). 

우럭 껍질 젤라틴과 nano-clay 복합필름의 수분 저항성

젤라틴 필름은 젤라틴 고유의 친수성 때문에 다른 단백질 

필름에 비해 WVP가 높은 특징이 있고 필름 matrix 내 pol-

ymer chain 간격이 큰 구조적 특성을 가지기 때문에 물 분

자가 더욱 쉽게 통과할 수 있다(13). RFG/nano-clay 복합

필름의 WVP와 WS를 측정한 결과(Table 1, 2), nano-clay 

첨가가 WVP를 감소시키는 효과를 나타내었는데 그 정도는 

nano-clay type에 따라 다르게 나타났다. 소수성 nano- 

clay인 Cloisite 10A가 RFG 필름에 비해 WVP를 27% 감소

시킨 반면, 친수성 nano-clay인 Cloisite Na+는 최대 44%

까지 감소시켰다. 이는 친수성 nano-clay가 젤라틴 폴리머

와 더욱 견고한 결합을 형성함으로써 물 분자의 확산을 차단

하는 효과가 큰 것으로 판단된다. Nagarajan 등(15)의 연구 

결과에 따르면 젤라틴 필름에 nano-clay를 첨가하게 되면 

물 분자가 필름을 통해 확산되는 경로가 나노 입자들에 의해 

가로막히면서 polymer matrix 내부에 구불구불한 경로

(tortuous path)를 형성하여 물 분자의 확산을 지연시킨다

고 보고하였고, 소수성을 가진 nano-clay의 경우에는 nano- 
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Fig. 2. XRD pattern of RFG/nano-clay composite films. (A) Cloisite Na+ composite films, (B) Cloisite 10A composite films.

clay 입자들이 서로 응집되기 때문에 친수성 nano-clay에 

비해 WVP 감소 효과가 낮아진다고 설명하였다. Lim 등(14)

의 연구 결과에서도 Gelidium corneum/ nano-clay 복합필

름의 WVP가 nano-clay 첨가량이 증가할수록 감소하는 결

과를 보였는데, 친수성을 가진 Cloisite Na+ 복합필름이 소

수성을 가진 Cloisite 30B보다 WVP를 더 감소시켜 본 연구 

결과와 동일한 경향을 보였다. 또한, 본 연구에서의 RFG/ 

nano-clay 복합필름의 WS 역시 친수성 nano-clay인 Cloi-

site Na+를 첨가한 필름의 water barrier 효과가 더 큰 것으

로 나타났다. Cloisite Na+ 복합필름의 WS가 53.8%에서 

최대 33.4%로 감소하였고, Cloisite 10A 복합필름의 WS는 

39.4%로 감소하였다. 

X-ray diffraction analysis(XRD)

XRD는 nano-clay 복합필름의 구조를 연구하는 데 가장 

많이 사용되는 방법으로, 본 연구에서도 RFG/nano-clay 복

합필름의 구조를 분석하기 위하여 XRD 분석을 하였다(Fig. 

2). Nano-clay가 polymer에 분산되는 유형에 따라 삽입형 

구조(intercalated structure)와 박리형 구조(exfoliated 

structure)로 나누는데, 삽입형 구조가 Bragg’s equation에 

의해 계산된 층간 공간(d-spacing)을 증가시켜 diffraction 

peak를 낮은 angle로 shift 시키는 반면, 박리형 구조는 

nano-clay 입자가 polymer matrix에 균일하게 확산되어 

층간 규칙성을 잃어버리고 분산된 상태를 가진다(13). 본 

연구에서 Cloisite Na+는 7.10°(d=12.4 Å)와 19.7°(d= 

4.49 Å)에서 main peaks를 보였고 Cloisite 10A는 4.62° 

(d=19.1 Å)에서 main peak를 보였는데, 이는 Lee 등(16)

의 연구 결과와 유사하였다. 또한, nano-clay 복합필름에서

는 첨가된 nano-clay 종류 및 농도 첨가량과는 상관없이 

nano-clay Cloisite Na+과 10A 고유 peak 대신에 RFG 

film peak(19.8°, d=4.49 Å)만이 나타나 peak의 angle 

shift가 측정되지 않았기에, nano-clay가 RFG polymer 내

부에서 분산된 박리형 구조가 형성되었다고 판단된다. 이러

한 XRD 실험 결과는 우럭 껍질 젤라틴 복합필름에서 첨가된 

nano-clay와 젤라틴 간 분산 및 compatibility를 보여주는 

것으로 복합필름의 물성과의 연관성을 시사한다. 특히 박리

형 구조 형성 여부는 nano-clay 첨가 복합필름의 물성에 

영향을 끼치는 주요 인자 중 하나이다.

Scanning electron microscopy(SEM)

SEM을 이용하여 RFG/nano-clay 복합필름의 표면과 단

면을 관찰함으로써 nano-clay가 RFG polymer 내부에 얼

마나 균일하게 분산되었는가를 판단할 수 있다(Fig. 3). 필

름의 표면 측정 결과 어떠한 구멍이나 갈라진 틈도 없었으

며, 특히 RFG 필름의 표면은 아주 매끄러운 상태였다. 그리

고 Cloisite Na+ 복합필름의 표면은 nano-clay 입자가 고르

게 분산되어 비교적 균일한 상태를 보인 반면, Cloisite 10A

의 복합필름 표면에서는 다소 응집된 덩어리를 관찰할 수 

있었다. 이것은 상대적으로 소수성을 가진 Cloisite 10A가 

Cloisite Na+에 비해 상대적으로 잘 분산되지 못한 것을 나

타낸다. RFG 필름의 단면 역시 뭉쳐지거나 갈라진 틈 없이 

균일한 형태를 보였다. 또한, Cloisite Na+ 복합필름의 경우
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Fig. 3. SEM micrographs of RFG/nano-clay composite films (1,000× for surface and 2,000× for cross-section). A∼C, surface; 
D∼J, cross-section. (A) RFG film, (B) Cloisite Na+ composite film, (C) Cloisite 10A composite film, (D) RFG film, (E) RFG/Cloisite 
Na+ 2%, (F) RFG/Cloisite Na+ 6%, (G) RFG/Cloisite Na+ 10%, (H) RFG/Cloisite 10A 2%, (I) RFG/Cloisite 10A 6%, (J) RFG/Cloisite 
10A 10%.

에는 nano-clay의 첨가량이 증가할수록 뭉쳐진 덩어리 없

이 더욱 균일화된 상태를 보였는데, 이것은 RFG polymer와 

nano-clay 사이에 강한 결합을 이루고 있기 때문에 TS와 

같은 물성이 증가한 것이라고 판단된다. 반면에 Cloisite 

10A 복합필름의 단면은 필름 내부의 polymer chain이 뭉쳐

져 있는 것을 관찰할 수 있었다. 이것은 RFG polymer와 소

수성을 가진 nano-clay가 일부 응집되어 젤라틴 네트워크

를 다소 방해하기 때문이라고 생각된다(17). 따라서 poly-

mer 내부에 nano-clay 분산 및 결합 정도가 Cloisite Na+ 

복합필름에 비해 상대적으로 불안정하여 낮은 물성과 수분 

저항성을 가지게 된 것이라고 생각된다. 

결론적으로 본 연구 결과 필름을 형성하는 polymer와 유

사한 성질을 가진 nano-clay를 혼합하여 복합필름을 제조

하는 것은 물성과 수분 저항성을 향상시키는 효과를 가지기 

때문에 생분해성 포장재 개발에 충분히 응용될 수 있음을 

시사한다. 더불어 nano-clay를 첨가한 생분해성 포장재의 

실용화를 위해서는 nano-clay type의 분자적 특성과 활용 

방안, 다양한 polymer와의 상호작용에 대한 추가적인 연구

가 더 필요하다고 판단된다.

요   약

플라스틱 포장 폐기물로 인한 환경오염을 해결하기 위한 대

안으로 생분해성 필름이 많이 연구되어 왔다. 본 연구에서는 

우럭 껍질 젤라틴(RFG)과 nano-clay(Cloisite Na+, 10A)

의 복합필름의 특성에 관하여 연구하였다. 우럭 껍질로부터 

젤라틴을 추출하여 sorbitol을 가소제로서 첨가한 단백질 필

름을 제조하였고, 제조된 RFG 필름의 tensile strength 

(TS), water vapor permeability(WVP), water solubility 

(WS)는 각각 15.0 MPa, 2.70×10-9 g m/m2 s Pa, 53.8%였

다. RFG에 nano-clay를 첨가한 복합필름은 TS가 증가하고 

WVP와 WS는 감소하였다. XRD 분석과 SEM 측정 결과를 

통하여 RFG/nano-clay 복합필름 내부에 박리형 구조를 형

성함을 확인할 수 있었다. 결론적으로 본 연구 결과 RFG/ 

nano-clay 복합필름은 생분해성 포장재로 적용될 수 있음

을 시사한다. 
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