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천연 당류에서 탄소동위원소비율 분석을 통한 C4슈가 혼입 여부 모니터링
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ABSTRACT - Analyses of stable carbon isotope, major sugar composition and artificial sweeteners of 124

sugar products were conducted to evaluate authenticity. Based on the measured δC values, 3 of the 23 circulated

honey samples were considered adulterated with C4 sugar. None of the 23 local honey products of Seoul was adul-

terated; δC was from -26.09 to -22.99‰. In addition, the range for sugar-fed honeys was from -14.58 to -11.52 at

the C4 origin (n=11). In the case of coconut sugar, the range of δC was from -25.72 to -15.87‰ and 3 samples were

considered adulterated with C4 sugar. Of 12 maple syrups just one was adulterated. Agave syrup, a CAM plant

sugar showed C4 origin with values, from -11.42 to -10.92‰ (n=12); values of cane sugar ranged from -12.60 to

-11.40‰ (n=10) and values for corn taffy syrup ranged from -11.70 to -10.93‰ (n=5). Based on measured fruc-

tose/glucose ratios, some agave syrups were considered authentic at 3.2-49.7 (17.3±13.7), and none of the samples

contained artificial sweeteners. 

Key words: Stable carbon isotope ratio, Honey, Coconut sugar, Maple syrup, Adulteration

건강에 대한 소비자들의 관심이 높아지면서 정제설탕

(사탕수수당) 대신 코코넛슈가, 꿀, 메이플시럽 등 천연당

류에 대한 소비가 늘고 있다. 특히 코코넛슈가, 아가베시

럽 등은 혈당지수가 설탕보다 낮아 건강에 도움이 된다고

알려져 있다1,2). 그러나 천연당류는 사탕수수당에 비해 10-

20배 정도 가격이 높고 생산량이 적어 일부 사탕수수당이

나 고과당옥수수시럽(high fructose corn syrup, HFCS) 등

이 혼입된 부정 당류가 유통될 가능성이 있다3). 미국 의

회조사국에 따르면 보고된 전체 가짜 식품 가운데 꿀, 천

연당류가 차지하는 비율이 4.6%이며, 이는 주로 꿀, 메이

플시럽 등 고가의 당류에 옥수수시럽, 설탕시럽 등 저가

의 당류를 혼입하는 방법으로 시장질서를 교란하고 있다4).

이를 확인하기 위하여 자당, 포도당, 과당 등 당조성을 분

석하여 혼입된 설탕이나 옥수수시럽을 확인하는 방법이

사용되어 왔으나 교묘하게 조성을 맞추는 경우 혼입여부

를 알 수 없다3). 안정동위원소기법은 원산지를 판별하거

나 혼입여부를 감별하는 데 뛰어난 도구로, 벌꿀, 육류, 유

제품, 과일주스 등의 당 혼입여부 판별에 적용하려는 연구

가 유럽 등 국외에서 활발히 진행되고 있으나 국내 연구는

많지 않다5-14). 식품공전에서는 2017년부터 벌꿀의 규격기

준 중 탄소동위원소비율을 두고 있고 Association of official

analytical chemists (AOAC)에서도 벌꿀과 메이플시럽에

탄소동위원소비율을 근거한 기준을 두고 있다15,16).

탄소동위원소비율분석법은 식물이 대기 중의 이산화탄

소를 당으로 고정시키는 광합성 방법에 따라 탄소동위원

소의 비율(13C/12C)이 달라지는 것에 근거한 방법으로 Calvin

cycle을 이용하는 C3식물은 -35에서 -20‰(중앙값 -27‰),

Hatch-Slack cycle을 이용하는 C4식물은 -18에서 -7‰(중

앙값 -14‰), Crassulacean acid metabolism의 CAM식물은
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-22에서 -10‰의 범위를 가진다3,7). 95%의 식물은 C3식물

에 속하여 벌꿀, 코코넛슈가, 메이플시럽 등이 C3당으로

분류되며, C4식물인 사탕수수와 옥수수를 원료로 하여 생

산되는 설탕과 고과당옥수수시럽은 C4당으로, Agave

salmiana, A. tequilana 등 CAM식물로 만든 아가베시럽은

CAM당에 속한다2,9). 본 연구는 유통 고가 당류에 탄소동

위원소비율 분석법을 적용하여 혼입여부를 검증하여 건전

한 유통질서 확립에 기여하고 분석법 제정을 위한 기초자

료를 제공하고자 한다.

Materials and Methods

시료

시중에 유통되는 코코넛슈가 20건, 벌꿀제품 23건(기타

가공품 2건 포함), 사양벌꿀 11건, 서울시에서 만든 도시

영농벌꿀 23건, 메이플시럽 12건, 아가베시럽 12건, 설탕

(사탕수수당) 10건, 옥수수전분으로 만든 물엿 5건, 쌀로

만든 물엿 및 올리고당 8건까지 총 124건을 대상으로 실

험을 수행하였다. 

표준물질 및 시약

탄소동위원소비율 분석을 위한 표준물질로는 국제원자

력기구(international atomic energy agency, IAEA)에서 인

증한 sucrose (IAEA-CH-6, IAEA, Vienna, Austria)를 사용

하였고, 당 분석용 표준물질로 S-(-)-fructose (Sigma, St.

Louis, MO, USA), D-(+)-glucose (Sigma, St. Louis, MO,

USA), sucrose (Sigma, St. Louis, MO, USA), D(+)-maltose

monohydrate (Wako, Osaka, Japan)를 사용하였고, 인공감미

료 표준물질로 saccharine sodium salt (TRC, Toronto,

Canada), acesulfame potassium (Dr. Ehrenstorfer Gmbh,

Augsburg, Germany), aspartame (Wako, Osaka, Japan)을

사용하였다. 추출용 시약과 용매는 sodium tungstate (Sigma,

St. Louis, MO, USA), sulfuric acid (Wako, Osaka, Japan),

acetonitrile (Merck, Darmstadt, Germany)을 사용하였다.

안정탄소동위원소비율 기기조건 및 분석방법

탄소동위원소비율분석은 식품공전과 AOAC 984.23을 따

랐으며15,16), 분석기기는 원소분석기(variao ISOTOPE cube,

Elementar, Langenselbold, Germany)가 장착된 안정동위원소

질량분석기 (Isoprime, PrecisION, Langenselbold, Germany)

를 사용하였다. 표준기체로 이산화탄소를, 운반기체로 헬

륨을 사용하였다(순도 99.9999%). 시료는 수분에 의한 간

섭을 줄이기 위하여 분말시료는 75oC, 3 h 건조 후 측정

하였고, 액상시료는 분석 직전 개봉하여 바로 측정하였다.

시료 100-200 µg을 tin boat에 감싸서 분석하였으며, 산화

관 1050oC, 환원관 850oC이고, 총 5회 분석하여 평균값을

사용하였다.

C4슈가 함량 분석

혼입된 C4당의 함량을 분석하기 위해 AOAC 998.12 및

Cengiz 등17) 의 방법을 따라 단백질을 침전시켜 탄소동위

원소비율을 측정하였다. 약술하면, 검체 10 g에 증류수

20 mL첨가하여 80oC 수욕조에서 완전히 용해한 후, 10%

sodium tungstate 5 mL, 0.335 M sulfuric acid 5 mL을 첨

가하여 섞고, 80oC 수욕조에서 2시간 정치하여 단백질을

침전시킨다. 1시간이 지나도 floc이 형성되지 않으면 10%

sodium tungstate 4 mL을 추가한다. 300 g, 20분 동안 원심

분리하여 상등액은 버리고 증류수 40 mL을 첨가하여 원

심분리 5회 반복한 후, 당을 완전히 제거하고 남은 pellet

을 75oC, 3시간 건조하여 탄소동위원소비를 측정한다. 계

산식은 다음과 같다. 

: 검체의 탄소동위원소비, 

: 침전시킨 단백질의 탄소동위원소비

당 조성 및 인공감미료 분석

당 조성은 식품공전법을 수정하여 사용하였다15). 시료

1-2 g을 증류수 50 mL에 용해시킨 후 acetonitrile을 가하

여 100 mL로 정용한 후, 0.45 µm 실린지 필터로 여과하여

액체크로마토그래피(high-performance liquid chromatography,

HPLC) (ACQUITY HPLC H-Class, Waters Co., Ltd.,

Milford, MA, USA)로 분석하였다. 검출기는 evaporative

light scattering detector (ELSD)이며 주입량 20 µL, 이동상

은 75% acetonitrile, 유속 1.0 mL/min, carbohydrate (250mm,

4.6 mm) 컬럼을 사용하였으며, 분석조건은 drift tube 50oC,

컬럼 35oC, nebulizer cooling mode이다.

인공감미료는 식품공전 제8.3.2.2 아세설팜칼륨, 사카린

나트륨, 아스파탐 동시분석법으로 분석하였다15). 시료 약

5 g에 증류수를 가하여 50 mL로 하여 0.45 µm 필터로 여

과한 후 자외선흡광검출기를 장착한 HPLC (Agilent 1200,

Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA)를 사용하여

파장 210 nm에서 분석하였다.

Results and Discussion

탄소동위원소비율 측정값은 Fig. 1과 같다. 쌀로 만든 물

엿 및 올리고당, 메이플시럽, 코코넛슈가, 벌꿀은 C3당, 아

가베시럽은 CAM당이고, 벌에게 설탕을 먹여 만든 사양

벌꿀, 옥수수로 만든 물엿, 사탕수수당은 C4식물 유래 당

이다. C4당류인 옥수수물엿은 평균 -11.35±0.34‰로 가장

높았으며, 사탕수수당은 -12.07±0.32‰로 다른 문헌과 유

사하였다7,10). 비교적 저가인 C3당류인 쌀물엿 및 올리고

당은 -27.05±0.26‰로 다른 C3당류보다 가장 낮았다. Jahren

C4 sugar %( )
δ
13
Cp δ

13
CH–

δ
13
Cp 9.7–( )–

--------------------------------- 100×=

δ
13
CH

δ
13
Cp
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등7)은 옥수수제품에서 -11.66 에서 -10.22‰, 사탕수수당에

서 -12.71에서 -11.59‰, 쌀에서 -26.54에서 -26.88‰로 보고

하였다. 사탕수수당은 흑설탕과 비정제설탕에서 미량의

glucose와 fructose가 검출되었으며 이외에는 전부 sucrose

만 검출되었고, 옥수수물엿에서는 maltose만이 356.2-408.9

mg/g, 쌀엿 및 쌀 올리고당에서는 glucose와 maltose가 검

출되었다(Fig. 2). 모든 시료에서 인공감미료인 사카린나트

륨, 아세설팜칼륨, 아스파탐은 검출되지 않았다.

벌꿀

유통벌꿀 23건 중 식품공전의 탄소동위원소비율기준인

-22.5‰를 초과하는 것은 총 3건으로 그 값은 -12.96,

-19.29, -20.70‰ 이었으며, 부적합을 제외한 제품의 평균

은 -24.24±1.09‰이었다. 서울시 도시영농사업으로 제조된

벌꿀 23건은 모두 기준 이내였으며 -26.09에서 -22.99‰

(25.04±0.84)이었다. 꽃이 피지 않는 계절에 설탕시럽

을 먹여 만든 사양벌꿀은 -12.89±0.73‰로 사탕수수당

(-12.07±0.32‰)과 유사하였다(Fig. 1). Tosun13)은 순수한

벌꿀의 탄소동위원소비율을 -25.73±0.29‰로 보고하였

고, Dorner 등14)은 평균 -25.4±3.7‰, Banergee 등5)은

-25.7±1‰로 보고하였는데, 이는 도시영농벌꿀의 결과와

유사하였다. 그러나 다른 당류에 비해 유통 벌꿀의 탄소동

위원소비율의 표준편차가 비교적 크고(유통벌꿀 1.09, 서

울시도시영농벌꿀 0.84, 유통사양벌꿀 0.73) 기존의 보고

된 벌꿀에 비해서도 평균값이 높았다. 이는 겨울철 설탕

으로 사양하던 기간에 생산한 벌꿀이 이후 계절에도 영향

을 미치기 때문인 것으로 보인다. F/G값의 경우 도시영농

벌꿀은 1.3-2.2 (1.6±0.3), 유통벌꿀은 0.9-1.6 (1.3±0.2) 사

양벌꿀은 1.0-1.3 (1.1±0.1)으로 비교적 일정하였다(Fig. 2).

모든 벌꿀을 탄소동위원소비율을 기준으로 나누었을 때,

적합인 -22.5이하인 벌꿀의 F/G비율은 1.5±0.3, 사양벌꿀

및 부적합인 벌꿀의 F/G비율은 1.1±0.1 이었다(Fig. 3).

Jung 등6)은 대구 유통 벌꿀 40건을 분석한 결과, 벌꿀의

F/G 비율은 1.4-1.7(평균 1.58), 사양벌꿀은 1.14-1.17 (평균

1.15)로 보고하여 본 연구와 유사하였다. 

코코넛슈가

C3 당류인 코코넛슈가 20건의 탄소동위원소비율은

-25.72에서 -15.87‰로 일부가 C3식물의 범위를 초과하였

다(Fig. 1). 식품공전의 벌꿀의 탄소동위원소비율기준인

-22.5‰을 적용하였을 경우, 3건이 C4당류가 혼입된 것으

로 보이며(-15.87‰, -17.27‰, -22.10‰), AOAC의 메이플

시럽 기준인 -23.49‰ 적용 시 1건이 더 추가되어 (-23.33‰)

총 4건이 C4당류가 혼입된 것으로 보인다. 

코코넛슈가의 단백질을 추출 후 탄소동위원소비율을 측

정하여 C4당류 혼입량을 측정한 결과는 Table 1과 같다.

혼입 추정량은 9.5-63.4%로 AOAC의 벌꿀 기준인 7%를

적용하면 모두 혼입된 것으로 보인다. 이는 코코넛꽃의 수

액을 농축시켜 결정화시키는 과정 중 결정핵으로 저렴한

설탕인 사탕수수당을 첨가했을 가능성을 보여 준다.

타 연구 사례를 보면, Inaizumi 등11)은 갓 짠 코코넛워

터 13개의 탄소동위원소비율을 -26.40에서 -23.76‰로 보

고하였고, 이에 비해 시판되는 코코넛워터 17개 가운데 11

개에서 외부 유래 당이 혼입되어 있다고 보고하였다.

Psomiadis 등12)은 실험실에서 짠 코코넛워터 30건을 분석

했을 때, 원심분리하여 얻은 펄프는 -27.7에서 -24.1‰, 상

등액의 당에서는 -25.7에서 -22.9‰ 범위로 나왔고, 시판

코코넛워터 24건의 경우 펄프는 -26.3에서 -22.9‰, 당에서

는 -25.1에서 -17.6‰로 당과 펄프의 탄소동위원소비 차이가

3‰ 이상이고 당의 값이 -21‰보다 큰 5개의 시료를 C3당

Fig. 1. Carbon stable isotope analysis of C4 (○) , C3 (◇) , and CAM sugar (△) . Numbers in parentheses represent the number of food
items analyzed in each category.
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혼입으로 규정하여 코코넛워터의 혼입률이 20%에 달했다.

이를 종합해 보면, 20건의 코코넛슈가 중 3개(15%)에서 C4

유래 당이 혼입되었다고 볼 수 있다. 또한 이는 Turkey의 사

분위수를 바탕으로 한 이상치(outlier)와 일치한다18).

F/G값은 1.3±0.2로 비교적 일정하였으며, C4 당류가 혼

입된 것으로 추정되는 3건의 시료의 F/G이 1.1±0.1로 비

교적 낮은 편이었다(Fig. 3). 주 성분은 sucrose로 733.9-

964.1 mg/g이었고 fructose가 15.8-29.5 mg/g, glucose가

Fig. 2. Carbohydrates amount in honey, coconut sugar, cane sugar, maple syrup, agave syrup. ■ Fructose □ Glucose ▧ Sucrose ■

Maltose ○ F/G ratio.

Fig. 3. Scattered plot of δ13C values and F/G ratios of coconut sugar ( ◇ ) and honey. ○ Local honey of Seoul △ Circulated honey □

Sugar-fed honey.
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11.1-24.0 mg/g이었다.

메이플시럽

12건 중 1건이 탄소동위원소비율 -21.38‰로 AOAC 기

준인 -23.49‰을 초과하여 C4당이 혼입된 것으로 확인되

었다. 그외 메이플시럽의 평균 탄소동위원소비율은 -23.76

에서 -25.99‰ (-24.37±0.37)이었다. Chartrand 등19)은 캐나

다산 메이플시럽의 탄소동위원소비율을 -23.69에서 -24.93‰

으로 보고하였고, Banerjee 등5)은 -26.2에서 -23.4‰로 보

고하였다.

F/G값의 경우 탄소동위원소비율에서 부적합 판정을 받

은 1건에서 glucose가 검출되지 않았고 나머지는 0.6-1.6

범위로 나타났다(Fig. 2). Mogica 등20)은 0.59-0.90 범위로 보

고하였다. 메이플시럽은 단백질 침전이 되지 않아 단백질의

탄소동위원소비율을 측정할 수 없었다. 당은 대부분 sucrose

로 556.1-811.8 mg/g이었으며, fructose가 8.6-30.86 mg/g이었

다. 미국 농무부 데이터베이스에 의하면21) 메이플시럽은

100 g 당 단백질함량이 0 g으로, 단백질 침전법이 아닌 다른

함량추정법이 필요한 것으로 보인다. 메이플시럽은 12건 모

두 캐나다산이다.

아가베시럽

12건의 탄소동위원소비율은 -11.42에서 -10.92‰ (-11.21

±0.16)로 C4 식물과 비슷한 유형을 보였다. 아가베시럽의

원료인 용설란은 CAM식물로 성장환경에 따라 C3 및 C4

와 유사한 광합성 경로를 나타낼 수 있다18). 사탕수수당(-

12.07±0.32‰)이나 옥수수물엿(-11.35±0.34‰)과 통계적으

로 유의한 차이는 있으나 혼입을 규정하기에는 어려움이

있었다. F/G 비율은 3.2-49.7로 편차가 매우 큰 편이었는

데, 문헌상 8-10정도 임을 감안할 때3,20), 혼입우려가 있는

것으로 사료된다(Fig. 2). 이 경우 단백질 함량이 0.1 g/

100 g의 소량이므로 단백질침전법을 적용할 수 없었다. 코

코넛슈가, 벌꿀의 단백질 함량이 각각 1.3 g/100 g, 0.3 g/

100 g 수준이므로 전처리 시료량을 10 g에서 30 g으로 늘

려보았으나 침전이 되지 않았다. 12건 모두 멕시코산이다.

Conclusion

탄소동위원소비율 분석 결과, 15%의 코코넛슈가에서 C4

당 혼입을 확인하였다. 단백질침전법으로 C4당의 함량을

확인한 결과, 모든 코코넛슈가에서 C4당의 함량이 9.5-

63.4%였다. 이는 영세공장이 코코넛슈가를 제조하는 과정

에서 농축된 코코넛꽃 수액을 결정화시킬 때 설탕을 핵으

로 사용하기 때문으로 사료되며, 반드시 이에 대한 기준

을 수립해야 할 것으로 보인다. 벌꿀의 경우 도시영농으

로 제조된 벌꿀은 모두 식품공전의 기준에 적합하였으나,

유통벌꿀의 경우 22건 중 3건(13.6%)이 부적합 판정되었

다. 부적합 시료 중 1건은 기타가공품으로 함량이 아카시

아벌꿀 99%와 프로폴리스 1%로 표시되어 있으나, 탄소동

위원소비 결과 -12.96‰로 사양벌꿀이나 설탕과 유사한 값

을 얻었다. 다른 기타가공품 1건은 -25.67‰로 적합하였다.

그 외 시료의 식품유형은 벌꿀로, 벌꿀류 하위에 벌꿀 가

공품이 필요한 것으로 보이며 이에 단백질침전법을 사용

한 함량기준의 설정이 필요한 것으로 판단되었다. 또한 메

이플시럽 12건 중 1건이 AOAC의 메이플시럽 기준에 부

합하지 않았다. 이에 식품공전 당시럽류의 하위로 메이플

시럽을 설정하고 탄소동위원소비율 규격 추가가 필요한

것으로 판단되었다. 아가베시럽은 CAM 당으로 C4당류와

범위가 겹치기에 향후 추가 연구가 필요하다.

국문요약

유통 당류(n=124)에서 C4슈가 혼입여부를 확인하기 위

하여 탄소동위원소비율(δC), 당조성, 인공감미료를 분석하

였다. 탄소동위원소비율 분석 결과, 유통벌꿀(n=23) 중 3

건(13.6%)에서 C4슈가가 혼입된 것으로 판정되었고 도시

영농으로 제조된 벌꿀(n=23)은 모두 식품공전의 기준에 적

합하였다(-26.09– -22.99‰). 사양벌꿀(n=11)의 탄소동위원

Table 1. Estimation of the C4 sugar content of the coconut sugar

samples

Sample 13C‰
Protein 

13C‰

Estimate of C4 

sugar content (%)

Coconut1 -25.21 -28.43 17.2

Coconut2 -15.87 -26.57 63.4

Coconut3 -25.00 -28.54 18.8

Coconut4 -25.34 -28.66 17.6

Coconut5 -17.27 -27.73 58.0

Coconut6 -25.56 -27.77 12.2

Coconut7 -25.62 -27.64 11.3

Coconut8 -25.35 -27.74 13.3

Coconut9 -25.32 -27.47 12.1

Coconut10 -25.54 -28.24 14.6

Coconut11 -22.10 -28.17 32.9

Coconut12 -25.73 -27.72 11.1

Coconut13 -25.07 -28.12 16.6

Coconut14 -25.55 -28.33 14.9

Coconut15 -23.55 -28.43 26.1

Coconut16 -25.01 -27.53 14.1

Coconut17 -23.33 -28.25 26.5

Coconut18 -24.89 -26.49 9.5

Coconut19 -25.72 -28.24 13.6

Coconut20 -25.41 -28.18 15.0
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소비율 범위는 -14.58에서 -11.52‰로 C4당의 특성을 보

였다. 코코넛슈가(n=20)의 δC값은 -25.72에서 15.87‰로 3

건에서 C4당류가 혼입된 것으로 판단되었다. 단백질침전

법으로 C4당의 함량을 확인한 결과, 모든 코코넛슈가에서

C4당이 최저 9.5%에서 최고 63.4% 검출되었다. 메이플시럽

(n=12) 중 1건이 AOAC의 메이플 시럽 기준에 부합되지

않았다. CAM 당류인 아가베시럽(n=12)은 -11.42에서 -

10.92‰ 범위로 C4당류와 범위가 겹쳐서 추가 연구가 필

요하다. C4당인 사탕수수당(n=10)의 탄소동위원소비율은

-12.60에서 -11.40‰이었고, 옥수수물엿(n=5)은 -11.70에서

-10.93‰이었다. Fructose/glucose 비율 측정 결과, 일부 아

가베시럽에서 혼입이 의심되었다(3.2-49.7). 모든 시료에서

인공감미료는 검출되지 않았다.
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