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서 론

한국해양수산개발원의 수산업관측센터 자료에 

의하면 2022년산 마른김 생산량은 1억 5,172만 속으

로 2021년산(1억 4,933만 속)보다 1.6% 증가한 것으

로 나타났다[1]. 대표적인 수산가공품인 김은 농수

산식품 수출액 중 1위를 차지할 정도로 위상이 높아

졌으며, 이로 인해 정부나 주요 산지의 지자체 등의 

지원이나 관심도 높은 편이다. 지역에 따라 10월에

서 이듬해 5월까지 생산되는 물김을 원료로 가공되

는 마른김은 채취 이후 단시간에 가공을 마치게 되

며, 이후 저온 보관 과정을 이용하여 연중 수시로 

소비되는 특성을 가지고 있다[2].
국내 마른김 생산은 1980년대에 열풍건조기를 기

반으로 한 자동해태제조기가 도입된 이후 대량생산
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Abstract The micro-Kjeldahl method, a common technique for analyzing crude proteins, 
is time-consuming and dangerous due to the employment of reagents such as sulfuric 
acid and sodium hydroxide. However, a Fourier transform near-infrared (FT-NIR) spec-
trophotometer analysis can be completed in under a minute after simple pre-processing 
if data has been gathered using sufficient reference material in advance. Furthermore, 
the use of safe reagents in this technique ensures the safety of the experimenter and 
the environment. In addition, a portable FT-NIR spectrophotometer enables real-time 
measurement at processing or distribution sites and has recently gained popularity. The 
standard errors of calibration and regression (r2) for the calibration result for estimating 
the crude protein content of dried laver were 0.9775 and 1.2526, respectively. The stand-
ard error of prediction was 1.1814, and the r2 was 0.9303 in the validation results, which 
was a good level. In the present study, a method for predicting the crude protein content 
of dried laver using an FT-NIR spectrophotometer in the range of 29%–40% crude pro-
tein content has been reported.
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체제가 확립되면서 지속적인 발전이 이루어졌다. 김
은 산업적으로 원료 물김의 양식 및 생산, 1차 가공 

단계인 마른김 가공, 그리고 2차 가공으로 볼 수 있

는 조미김 및 구운김 등의 가공으로 구별되고 있다. 
이 중 마른김은 물김 원료를 1차 가공한 것인데, 일
반적으로 물김은 생산 후 별도의 보관 과정이나 시

설 활용이 없으므로 신선도를 유지하기 위해 마른김

으로 가공하는 과정을 신속히 진행할 필요가 있다

[3].
식품공전에 제시된 마른김 관련 기준은 중금속과 

같은 유해물질에 대한 공통적인 것이 전부이며, 수
산물의 품질인증에 대한 국립수산물품질관리원의 

고시에서 품목별 품질기준을 보면 마른김이나 마른

돌김의 기준으로서 기본적인 이물질이나 관능평가 

및 중량 기준과 함께 15% 이하의 수분 함량 기준이 

제시되어 있다[4]. 따라서 마른김의 품질과 관련된 

성분 함량 기준은 수분이 유일하며, 다른 영양성분

에 대한 기준은 따로 정해지지 않은 상황이다. 이로 

인해 국내 마른김의 품질 관련 연구에서 영양 성분 

평가에 관한 것보다는 미생물 오염과 같은 위해 요

소와 관련된 내용이 대부분이다[5,6].
한편, 마른김의 산지와 등급별 성분 비교를 실시

한 기존 연구 보고에서 마른김의 평가 등급이 높을

수록 단백질이나 chlorophyll 등 색소함량이 높은 것

으로 나타났다[7]. 특히, 단백질의 경우 탄수화물을 

제외한 일반성분 중 함량이 가장 높게 나타남에 따

라 품질에 미치는 영향도 클 것으로 판단된다. 따라

서 다른 성분 항목보다도 우선적으로 품질평가나 관

리의 지표로서 단백질 또는 조단백질을 선택할 수 

있을 것이다.
일반적으로 식품 중 조단백질 함량 분석에는 시료 

중에 함유되어 있는 질소(nitrogen) 함량을 측정한 후 

시료 유형별로 정해진 환산계수를 반영하여 단백질 

양으로 환산하는 마이크로 켈달(micro-Kjeldahl) 분
석 방법이 사용되고 있으나, 이러한 방법은 많은 노

력과 시간이 소요되고 유해한 시약을 다량 사용하는 

단점이 있다[8].
식품의 성분 분석법 중 대표적인 비파괴 분석법의 

하나인 근적외선(near-infrared; NIR) 분광법은 

800~2,500 nm의 파장 범위를 가지는 근적외선을 활

용하여 시료 중의 성분에 포함되어 있는 분자 결합 

형태별로 나타내는 반응을 측정하는 것을 기반으로 

한다. NIR 분광법은 대량의 시료를 복잡한 전처리 

과정 없이 다양한 성분을 빠른 시간 내 분석 가능한 

장점이 있어 다양한 농산물 품질평가방법에 적용되

고 있으며, 미국 공정법분석화학자협회(AOAC)와 

미국 농무성(USDA) 등에서 공정법으로 이용하고 

있다[9]. 조단백질 함량 분석에 적용하기 위한 NIR 
분광법 활용 연구가 벼와 같은 농산물이나 사료 원

료 등을 대상으로 꾸준히 진행되어 왔으며, 신속한 

분석 방법으로서의 가능성이 확인되고 있다[10-13].
또한 농산물 등의 일반성분이나 식이섬유 분석, 

색소성분 분석 등 식품의 품질 평가를 위해 NIR 분
광법의 활용에 관한 연구가 꾸준히 수행되고 있으며

[14-16], 기름의 혼합유무 판별이나 식물의 품종 판

별 등 다양한 분야에 활용 가능성을 제시하고 있다

[17,18]. 식품 이외의 분야에서도 활용되는 사례가 

증가하고 있는데, 종이의 종류를 판별하거나 농약 

제품의 동일성 판별 등에 신속한 분석법으로서 검토

되었다[19-21].
본 연구에서는 비파괴적인 성분 함량 측정이 가능

한 FT-NIR 분광법을 활용하여 조단백질 함량 등 김 

품질 평가 지표에 대한 신속한 측정 가능성을 확인

하고자 하였다.

재료 및 방법

1. 분석 시료
마른김 시료는 전남지역에서 생산 및 유통되고 있

는 대표적인 일반김 품종인 방사무늬김(Pyropia ye-
zoensis)을 사용하여 제조한 제품을 대상으로 하였

다. 생산자가 다른 다양한 등급의 마른김 10종(A~J)
을 100장 단위로 구입하였으며, 각 시료별로 10장씩 

무작위로 분류하여 총 100종의 측정 시료로 구분하

였다. 구분된 시료는 각 측정에 사용될 때까지 진공 

포장 후 4℃에서 냉장보관하였다.

2. 조단백질 및 수분 분석
마른김의 조단백질 함량은 micro-Kjeldahl법을 기

준으로 측정하였다. 잘게 절단한 마른김 시료 5g에 

분해촉진제와 황산을 혼합하여 K-446 분해장치

(Büchi, Switzerland)에서 분해를 실시하였다. 분해액

이 담긴 용기를 B-324 증류장치(Büchi, Switzerland)
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로 옮긴 후 적정 과정을 거쳐 질소(nitrogen) 함량을 

측정하였다. 측정된 질소 함량에 환산계수(6.25)를 

곱하여 조단백질 함량을 산출하였다.
수분 함량은 상압가열건조법으로 측정하였다. 잘

게 절단한 마른김 시료 10 g을 미리 항량된 측정 용

기에 칭량하여 105℃의 건조기에서 5 시간동안 건조

시킨 후 감소된 중량을 수분으로 환산하였다.

3. FT-NIR 분석
마른김의 NIR spectrum 측정은 회전형의 MCS 100 

측정용 cell 시스템이 장착된 FT-NIR spectropho-
tometer (N-200, Büchi, Switzerland)로 실시하였다. 측
정 파장 범위는 1,000~2,500 nm로 2 nm 간격으로 

diffuse reflectance 검출 모드로 수행하였으며, 시료 

cell은 전용 glass petri dish를 사용하였다. 측정 결과 

해석은 NIR Cal 4.21 program(Büchi, Switzerland)을 

활용하여 실시하였다. 마른김 시료는 측정용 glass 
petri dish의 내경에 맞도록 직경 8~9 cm의 원형 또는 

8각형으로 절단하였으며, 측정 편차를 검토하여 측

정 시 4 g의 중량이 될 수 있도록 시료별로 적층 매 

수를 조정하였다.

결과 및 고찰

1. 연구 시료 특성
각종 식품의 조단백질 함량 측정에 적용되고 있는 

micro-Kjeldahl법으로 분석한 마른김의 조단백질 함

량 측정 결과 Table 1에 제시한 것과 같이 

29.4~40.2%의 함량범위를 가지는 것으로 확인되었

다. 각각의 시료에서 측정된 조단백질 함량은 

FT-NIR 분광법을 활용한 조단백질 함량 예측에 적

용하였다. 서남해안 지역의 돌김의 항산화 활성과 

함께 일반성분 등을 비교한 연구에서 채취시기와 지

역, 품종에 따라 35~42% 수준의 조단백질 함량을 

가지는 것으로 보고하였다[22]. 본 연구에서의 결과

보다 다소 높은 수준인 것으로 나타났으나 이는 일

반김과 돌김의 차이와 함께 해당 연구에서 사용한 

시료의 동결건조 전처리가 영향을 미친 것으로 판단

된다. 
일반적으로 90%가 넘는 수분을 포함하고 있는 물

김을 가공하여 마른김을 만드는 과정에는 필수적으

로 수분을 건조시키는 공정이 포함되며, 가공 후 마

른김에 존재하는 수분은 조단백질 등 나머지 영양성

분의 함량에 영향을 미치게 된다. 이로 인해 동일한 

물김 원료를 사용하여 가공된 마른김이라고 할지라

도 상대적으로 수분 함량이 높은 제품에서 다른 영

양성분의 함량은 낮게 측정된다. 본 연구에 사용된 

마른김의 수분 함량은 12.42~16.67% 범위로 확인되

었다(Table 1).
한편, 마른김은 생산자나 규격에 따라 차이가 있

으나 1장당 2~3 g 전후의 중량을 가지는 것으로 알려

져 있으며, 본 연구에서 사용된 마른김 시료도 유사

한 수준임을 확인하였다.

Table 1. Crude protein and moisture contents using 
conventional methods for FT-NIR spectroscopic 
analysis

Sample 
groups

Refenrence value ranges (%)
Crude protein Moisture

A 33.97 ± 0.37* 13.15 ± 0.31

B 40.18 ± 0.38 12.42 ± 0.21

C 39.77 ± 0.41 12.66 ± 0.25

D 32.64 ± 0.47 14.98 ± 0.21

E 38.29 ± 0.49 14.10 ± 0.18

F 36.08 ± 0.28 13.31 ± 0.17

G 29.43 ± 0.46 16.67 ± 0.31

H 39.19 ± 0.36 14.91 ± 0.21

I 38.24 ± 0.35 13.97 ± 0.17

J 38.57 ± 0.40 14.69 ± 0.29

*Values are mean ± standard deviation (n=10).

2. FT-NIR을 이용한 마른김의 조단백질 함량 예측
근적외선(near-infrared; NIR) 분광법은 가시광선과 

중적외선 사이의 800~2,500 nm 범위의 파장에서 시

료 중에 존재하는 C-H, N-H, O-H, S-H 등의 화학 

결합 구조를 가지는 성분의 정성 및 정량적 측정에 

활용되고 있다[23]. 이러한 화학 구조를 포함하는 시

료에 NIR 파장을 조사하면 시료 중에 포함되어 있는 

성분과 상호작용하여 시료의 구성 및 물리적 특성을 

나타내는 NIR spectrum을 생성하게 된다.
초기의 NIR 분광법은 측정 과정 중 수행되는 기계

적인 회전에서 발생되는 진동과 떨림 등으로 인해 

측정 파장의 정확성이 고정 측정 방식에 비해 떨어
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졌으며, 이러한 측정 장치의 낮은 안정성 문제로 시

료의 형태가 복잡하고 불규칙한 경우 정밀한 분석이 

어려웠다. 푸리에 변환(Fourier transform; FT)은 시간

이나 공간에 대한 함수를 시간 또는 공간 주파수 성

분으로 분해하는 수학적인 변환이며, NIR 분광법에 

이 변환을 적용한 것이 FT-NIR 분광기이다. FT-NIR 
분광기를 활용한 측정방법은 기존의 NIR 기기 구조

의 단점을 보완하기 위해 간섭계를 장착하고 여기에

서 얻은 신호를 푸리에 변환함으로써 정확도 높은 

spectrum을 얻고 기기내부에 He-Ne 레이저를 장착해 

파장의 위치를 언제나 정확하게 유지함으로써 측정

의 정확도와 안정성을 개선한 방식이다[24].
FT-NIR 분광법은 기존의 습식 화학 분석법의 결

과값을 적용한 검량 과정(calibration)을 거치는 간접 

측정법이다. 따라서 측정 항목에 대한 기존 분석법

의 결과값이 존재하는 시료를 FT-NIR 분광법으로 

측정하여 비교 및 검량선을 작성하게 된다. 즉, 일반

적인 기기분석에서 사용되는 표준품의 개념 대신 대

조 시료(reference material)가 필요하게 된다. 이러한 

대조 시료는 많을수록 분석법의 정확성을 높일 수 

있으며, 함량의 범위가 다양하고 넓을수록 미지의 

시료에 대한 적용가능성을 높일 수 있다.
일반적으로 수분 함량은 FT-NIR 분광법에 영향을 

미치는 요소이므로 조단백질 함량 측정과 함께 관리

되어야 한다. Table 1에 제시된 것과 같이 본 연구에 

사용된 마른김 시료의 수분 범위는 12.42~16.67% 수
준이었으며, 이 범위를 벗어난 수분 함유 시료의 경

우 오차가 증가될 가능성이 있으므로 추가적인 검토

가 필요하다.
또한 측정 시료의 입자 크기나 모양 등 외형적인 

요소도 영향을 미치는 요인이다. 따라서 마른김의 

FT-NIR spectrum을 얻기 위한 전처리로서 측정용 

glass petri dish의 내경에 맞도록 원형 또는 8각형으

로 절단하고 일정한 중량이 될 수 있도록 절단한 마

른김 시료 매수를 조정하는 방식을 검토하였다. 
Figure 1과 같이 측정용 glass petri dish의 뚜껑이 자

연스럽게 덮일 수 있는 시료량 검토 결과에서 마른

김 시료별로 최대 30매 또는 12 g을 적재할 수 있는 

것으로 확인되었다. 적재 매수별 및 중량별 측정 편

차를 검토하여 8매 이상 및 4 g 이상의 시료 적재 

조건에서 측정 편차가 동일한 수준으로 확인됨에 따

라 시료 중량을 기준으로 4 g을 측정 조건으로 설정

하였다. 다만, 본 연구에서 사용된 마른김의 경우 방

사무늬김(Pyropia yezoensis) 품종이므로 참김(P. ten-
era)이나 돌김(P. seriatas 또는 P. seriatas) 등 물리적 

특성이 다른 품종의 경우 별도의 검토과정이 필요할 

것으로 판단된다.

(A)                   (B)

 

Figure 1. Pre-processing of dried laver samples for FT-NIR 
measurement. (A) is laver sample in glass petri dish 
and (B) is FT-NIR spectrophotometer with 
measurement cell system.

측정에 사용된 각 마른김 시료의 FT-NIR original 
spectrum은 Figure 2와 같다. 마른김 시료 중에는 조

단백질뿐만이 아니라 NIR 분광법에서 검출되는 

C-O, C-H, C=O, N-H 등의 다양한 화학 구조가 포함

되어 있는 유기화합물이 혼재되어 있으므로 1차로 

측정된 original spectrum은 여러 가지 성분별 흡수 

peak들이 넓고 중첩되어 있으며, 시료의 밀도, 온도, 
입자크기 등의 차이로 인한 산란차이가 발생되어 바

탕선의 변화가 발생하게 된다[25]. 

Figure 2. Fourier transform near infrared spectra of dried 
laver.

따라서 측정된 original spectrum은 조단백질의 분

석에 직접 적용하기 어렵기 때문에 오차를 유발시킬 

수 있는 변화를 수학적으로 처리하는 과정이 필요하
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게 된다. 회귀분석 시 변수를 줄이고 안정적인 검량

선식의 작성을 위해서 가장 일반적으로 활용되는 방

법으로서 original spectrum을 미분(derivative)을 실시

하는 것인데, 바탕선의 변동 및 흡광도의 방해요인

으로 인한 오차를 보정하거나 검량식을 안정하게 하

는 것에 효과적인 것으로 알려져 있다[26]. 이러한 

수학적 전처리는 FT-NIR 분광기를 운용하는 도구로

서 제공되는 전용 software에 포함되어 있으며, 본 

연구에서도 NIR Cal 4.21 program을 이용하여 실시

하였다.

Figure 3. Pre-treated spectra for crude protein content 
determination in dried laver.

Original spectrum에 전처리를 실시한 spectrum을 

Figure 3에 제시하였으며, original spectrum에 비해 

명확해진 파장별 peak 양상을 확인할 수 있다. 미분 

전처리된 spectrum에서는 일반적으로 특정 성분에 

대한 흡광도가 높을수록 spectrum의 peak가 아래로 

크게 나타나는 형태를 보여준다. 가장 크게 나타난 

1,900 nm 부근의 peak는 전분이나 COOH를 포함하

는 성분에 의한 것이며, 2,250 nm와 2,450 nm 부근의 

두 번째 및 세 번째로 큰 peak들은 모두 전분 성분의 

특징적인 흡수 파장으로 알려져 있다[15]. 일반적으

로 단백질 성분의 NIR 흡수 파장은 1,020 nm, 
1,500~1,520 nm, 1,960~1,980 nm, 2,050 nm, 그리고 

2,150~2,180 nm 등 5 가지인데, 마른김의 FT-NIR 
spectrum에서는 이중 2,050 nm가 특징적으로 크게 

확인되었으며, 2,150 nm 부근에서도 확인되었다

(Figure 3). 이와 같은 조단백질 흡수 파장 특성은 사

료 원료로 활용되는 초본류 식물의 분석에서도 유사

하게 나타나는 것으로 보고되고 있다[13].

Table 2. Calibration and validation results of partial least 
square regression analysis for crude protein contents 
in dried laver

Parameters Values

Calibration

n 68

r2 0.9775

SEC* 1.2526

Validation

n 32

r2 0.9303

SEP** 1.1814

Q-value 0.9332
*SEC; standard error of calibration, **SEP; standard error of 
prediction.

마른김 시료 중 조단백질 함량 예측이라는 정량분

석을 위해 측정된 시료의 spectrum 중 68개는 검량선

식을 작성하기 위한 calibration data로 사용하였으며, 
나머지 32개의 spectrum을 validation data로 사용하였

다. 회귀분석 방법으로서 partial least squares(PLS)를 

이용하였다. Table 2와 Figure 4에 micro-Kjeldahl법으

로 측정한 조단백질 함량과 전처리한 FT-NIR spec-
trum의 회귀분석에 대한 calibration 및 validation 결
과를 제시하였다.

Figure 4. Linear correlation between FT-NIR method and 
micro-Kjeldahl method for crude protein content 
determination in dried laver.

Calibration 결과의 직선성이나 상관성을 나타내는 

r2이 0.9775로 나타났으며, 검량표준오차(standard er-
ror of calibration; SEC)가 1.2526으로 우수한 결과를 

확인할 수 있었다. Validation 결과에서도 r2이 

0.9303, 예측표준오차(standard error of prediction; 
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SEP)가 1.1814로 양호한 수준임을 알 수 있었다. 또
한 함량 예측 결과의 신뢰성을 나타내는 Q-value가 

0.9332로 활용가능성이 높음을 알 수 있었다. 이러한 

결과는 마른김의 조단백질 함량에 대해 mi-
cro-Kjeldahl법의 결과와 FT-NIR 분광법의 예측 값을 

적용한 검량선을 나타내는 Figure 4에서도 확인할 

수 있으며, 조단백질 함량 29~40% 범위 안에서 높은 

상관 관계를 가지는 결과를 확인할 수 있었다. 비파

괴 분석법인 FT-NIR 분광법의 특성을 감안하면 본 

연구에 사용된 마른김 시료 이외에 생산 시기나 품

종 및 생산 지역별로 다양한 시료에 대한 data를 지

속적으로 추가함으로써 FT-NIR 분광법을 활용한 신

속한 성분 분석법의 신뢰도를 증진시킬 수 있을 것

으로 판단된다.

결 론

기존의 조단백 분석 방법인 micro-Kjeldahl법은 시

료의 산분해와 증류 및 적정의 화학적 과정을 거치

면서 정확한 질소함량을 측정한 후 환산계수를 감안

하여 조단백 함량을 산출하게 된다. 이러한 과정은 

통상 4~6시간이 소요되며, 황산이나 수산화나트륨

과 같은 유해 시약의 사용이 필수적이다. 반면 

FT-NIR 분광기를 활용한 분석은 사전에 충분한 대

조 시료(reference material)를 사용한 data의 축적이 

이루어진 것을 전제로 측정용 glass petri dish의 내경

에 맞도록 절단하는 간단한 전처리를 거친 후 측정

은 1분 이내에 완료될 수 있는 장점을 가진다. 따라

서 단위 시간당 측정할 수 있는 시료가 기존의 mi-
cro-Kjeldahl법을 적용한 방법에 비해 획기적으로 증

가될 수 있으므로 다수의 시료에 대한 측정이나 신

속한 측정이 필요한 경우에 유용한 방법이 될 수 있

다. 또한, 최근 이용이 증가되고 있는 휴대용 NIR 
기기를 활용하면 가공이나 유통 현장에서 실시간 측

정도 가능할 것이다. 또한 유해한 시약의 미사용으

로 인해 실험자나 환경의 안전성 확보에도 도움이 

된다. 본 연구에서는 영양학적으로 마른김의 품질에 

영향을 미칠 수 있는 조단백의 신속 측정 모델을 제

시하였으나, FT-NIR 분석은 동시에 여러 가지 항목

의 측정도 가능하므로 추가적인 연구를 통해 수분이

나 조지방 등의 측정이 동시에 수행되는 모델의 개

발도 가능할 것으로 판단된다.
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