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Abstract

In this study, discrimination of salted cuttle fish and salted mitra squid was carried out using electronic nose based
on mass spectrometer. Intensities of each fragment from salted cuttlefish by electronic nose were completely differ-
ent from those of salted mitra squid. Each sample was analyzed, and discriminant function analysis (DFA) was used
for the discrimination of similar products. DFA plot indicated a significant separation of each salted cuttlefish and
mitra squid (r2= 0.8789, F= 162.13). Electronic nose based on mass spectrometer could be used as an efficient
method for discrimination of Economically Motivated Authentication (EMA) foods.
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최근 우리나라뿐만 아니라 외국에서도 경제적 이득을

편취하기 위한 부정·위화식품(Economically Motivated

Authentication, EMA식품)의 제조 수법이 다양화되고 증가

하고 있다(Kim, 2010). 국내 불법 식품 제조업자의 증가뿐

아니라 우리나라에 식품을 가장 많이 수출하는 중국의 위조

식품으로 인해 이들 식품에 대한 안전관리 대책 마련이 시

급한 실정이다. 미국 FDA, 영국 FSA에서도 최근 늘어나

는 EMA 식품, 의약품, 화장품 등에 대한 관리를 강화하고

있으며 이미 수년전부터 유럽에서는 순수한 식품에 타 물

질이 혼합된 유사 식품이나 품질이 좋지 않은 식품으로부

터 소비자를 보호하기 위하여 식품안전과 이력추적제도에

관련된 European Union regulation을 설정하였다(Official,

2002). 

우리나라의 경우 2009년 11월 중국산 메기 내장을 이용

한 가짜 창난젓을 제조 유통시킨 업자가 적발되어 매스컴

을 떠들썩하게 만들었던 사건 뿐 아니라(YTN, 2009) 중국

에서 멜라민이 첨가된 유제품 및 유가공품의 수입으로 한

동안 멜라민을 모르는 국민이 없을 정도이며 세계적 화제

거리로 대두되었다(Woon & Lim, 2008). EMA 식품은 우

리의 건강을 위협할 뿐 아니라 건전한 식품유통 질서를 어

지럽히는 주범으로 우리나라에서도 외국처럼 이들 식품에

대한 관리, 감독을 강화해 나가야 할 시점이다. 

식품의 진위 판별을 위한 시험법으로는 IR, GC-MS/MS,

raman spectroscopy, 유전자 분석 등 다양한 기기를 사용한

분석법이 보고되고 있다. IR spectroscopy는 NIR (near-

infrared spectroscopy)과 MIR (mid-infrared spectroscopy)이

있으며 최근 IR spectroscopy를 이용하여 과일 퓨레와 주

스(Rodriguez-Saona et al., 2001; Contal et al., 2002), 메

이플 시럽(Paradkar et al., 2002), 벌꿀(Downey et al.,

2003), 분유(Maraboli et al., 2002)의 위조 등이 연구되었

다. 이들 방법은 일반 분석법에 비해 10배 이상 빠르며 누

구나 간단한 교육을 통해서 표준분석 방법을 개발하여 적

용할 수 있지만 사전에 많은 양의 시료를 분석 비교하여

새로운 검량 선을 만들어야 하는 단점이 있다(Ki et al.,

2009). 또한 분자로부터 비탄력적으로 산란된 빛의 파장과

강도를 측정하는 방법으로 raman spectroscopy를 이용하여
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헤이즐넛 오일(Lopez-Diez et al., 2003)과 올리브 오일

(Baeten et al., 2001)의 타 유지가 혼합되었는지 구별하는

것과 벌꿀의 원산지를 구별하는데 사용되고 있는데

(Goodacre et al., 2002) 무기물에는 높은 감도를 보이지만

물이 함유된 시료에서는 감도가 낮다는 한계가 있다(Kim,

2010). 이 외에 GC를 이용하여 커피(Rui Alves et al.,

2003; Casal et al., 2003)와 과일 주스(Castillo et al., 2003;

Ruiz del Castillo et al., 2003), 과일 퓨레(Reid et al., 2004)

를 적용시켜 분석하였으며, PCR을 이용한 DNA 분석법은

동물의 종류나 품종의 진위 여부를 판별(Calvo et al.,

2002; Sawyer et al., 2003; Calvo et al., 2001)하기도 하였

으나 이들은 전처리 과정이 비교적 복잡하다. 

최근 식품의 진위 여부를 판별하는데 사용되는 방법 중

하나인 MS-전자코는 기존 분석 방법들과는 달리 분자량이

적은 ion fragments의 패턴 차이를 이용하여 비교하는 분

석 방법으로 전처리 과정이 필요하지 않아 간편하고 신속

하며 ppb단위까지 측정이 가능하여 다양한 방면으로 연구

가 이루어지고 있다(Son et al., 2009a; Son et al., 2009b).

참기름에 들기름이나 옥수수유, 대두유가 혼합되었을 때

타 기름이 3%까지 혼합된 여부를 구분하는 것이 가능하였

으며(Son et al., 2009a; Son et al., 2009b) 다양한 품종의

포도로 제조한 포도주나(James et al., 2004) 근원이 다른

여러 종류의 꿀을 전자코로 분석한 결과 각 근원에 따라

뚜렷하게 구분되었다(Ampuero et al., 2004). 또한 수확 지

역이 다른 오렌지 주스와(Steine et al., 2001), 각 지역에서

생산된 치즈를 분석한 결과(Pillonel et al., 2003) 지역에

따라서 ion fragments의 뚜렷이 구분되었다. 

본 연구에서는 위의 연구 결과들을 바탕으로 전자코를

좀 더 다양한 식품군에 활용하여 EMA 식품의 판별을 위

한 시험법으로서의 사용 가능성을 검토해 보고자 한다. 사

용된 대상시료는 오징어 젓갈과 한치젓갈이었다. 오징어와

한치는 채를 썰어 고춧가루 등 여러 가지 재료를 혼합하여

젓으로 가공되어 판매되고 있는데 일반 소비자들은 눈으로

보고 맛을 봐서는 쉽게 오징어 젓갈과 한치 젓갈을 구분하

기 어렵기 때문에 표시사항을 믿고 구매할 수밖에 없는 실

정이다. 이렇듯 관능검사로는 판단이 어려운 점을 감안하

여 오징어와 한치의 특유의 향기성분 분석을 통해 판별이

가능할 것으로 판단되어 본 연구를 수행하고자 한다. 

재료 및 방법

시료

시중에서 구입한 시료 오징어 젓갈(20 종), 세척한 오징

어 젓갈(20 종), 오징어(10 종), 한치 젓갈(3 종), 세척한

한치 젓갈(3 종), 한치(10 종)를 시료로 사용하였다. 젓갈류

의 경우 양념이 되어있는 상태와 증류수로 7회 문질러 씻

어 발효과정 중 생성된 휘발성분과 양념을 제거한 후로 나

누어 분석하였다. 모든 분석의 경우 시료 1 g을 10 mL vial

(Pharma Fix. Chemmea, Slovakia)에 넣어 PTFE/silicone 뚜

껑으로 봉한 후 분석에 사용하였다. 

전자코 분석

Vial에 넣은 시료는 교반배양기(80oC)에서 350 rpm으로

15분간 방치 한 후 head space에서 2.5 mL 취하였다. 채

취된 시료는 자동시료채취기가 연결된 전자코(SMart Nose

300, SMart Nose, Marin-Epagnier, Switzerland)로 분석하였

으며 주입구의 온도는 130oC로 설정하였다. 분석에 사용된

전자코는 질량분석기(Quadrapole Mass Spectrometer,

Balzers Instruments, Marin-Epagnier, Switzerland)가 연결되

어 있으며 휘발성 물질들은 70 eV에서 이온화시켜 180초

동안 생성된 이온물질을 사중극자 질량 필터를 거친 후 특

정 질량 범위(10-200 amu)에 속하는 물질을 정수단위로 측

정하여 channel수로 사용하였다. 실험분석 초기에 공기 시

료를 대조구로 사용하였으며 각각의 시료는 3회 반복을

실시하였다. 1회 분석시 나타내는 값은 전자코 기기 내에

서 3회 반복되어 측정된 값을 평균하여 제시한 것이다.

판별함수분석

판별함수분석(DFA; discriminant function analysis)은

MS(mass spectrometer)로부터 생성되는 150여개의 ion

fragment 중 이온화되어 얻어진 분자들의 질량별 검출량을

기준으로 각 시료 간에 차별성이 높은 20-30여개의

fragments(m/z)그룹을 독립변수로 선택하였다. 프로그램 내

에서 감응도의 차별성이 큰 amu값 순으로 자동 나열되었

으며 이를 토대로 선별하였다. 선택된 독립변수에 해당하

는 감응도(intensity)값을 이용하여 다음의 식에 따라서 판

별함수분석(DFA)을 실시하였으며 종속변수에 영향을 주는

독립변수를 검정하였다. 

DF1 = B
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1
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2
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3
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DF1 는 판별함수값, Bo는 판별상수, Bi는 판별함수계수,

X는 각 fragment의 amu값에서의 감응도를 나타낸다. 이들

독립변수 중에서 종속변수를 예측할 수 있는 판별 함수값

은 DF1 (the first discriminant function score), DF2 (the

second discriminant function score), DF3DFn으로 나타내

었다. 여러 독립변수들 중에서 종속변수에 영향력을 주는

순서를 기준으로 DF1과 DF2를 정하였고, 주로 이 2가지

의 종속변수를 이용하여 유지의 혼합비율간의 관계를 해석

하였다.

통계분석

각기 다른 channel의 감응도의 세기를 matrix형태로 기

록되었으며 이온화되어 얻어진 분자들의 질량별 검출 량을
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선택하되 시료들 간의 차별여부를 판단함에 있어 가장 높

은 차별성을 나타내는 ion fragment의 분자량(m/z)을 갖는

변수 그룹을 20-30개 선정하여 판별함수분석(discriminant

function analysis)을 실시하였다. 이때 사용된 소프트웨어는

SMart Nos® statistical analysis software (SMart Nose,

Marin-Epagnier, Switzerland)를 사용하였다.

결과 및 고찰

오징어 젓갈과 한치 젓갈의 판별을 위하여 휘발성 향기

물질을 질량분석기 기반 전자코를 사용하여 분석하였다.

전자코에 의한 분석 결과는 시료 당 3회씩 반복하였고 확

보한 ion fragment의 감응도값들을 통계분석에 활용하였다.

이는 시료 간에 향의 패턴을 비교함으로써 둘 또는 세 그

룹 간에 차이가 있는지 없는지의 여부를 보다 확실히 보여

주는 매우 효과적인 방법으로써, 본 실험에서 통계처리 분

석한 판별함수분석(discriminant function analysis, DFA) 방

법은 바로 이런 점을 잘 설명하여 주고 있는 기법이라 할

수 있다. 

Fig. 1는 오징어 젓갈과 한치 젓갈간의 차이를 구분한

것이다(r2= 0.7349, F= 72.09). R2값이 1에 가까울수록 높

은 정확도를 나타내며 F값이 높을수록 집단간 구분이 확

실하다는 것을 의미한다. Fig. 1에서 보는 바와 같이 오징

어 젓갈은 the first discriminant function score (DF1) 값이

한치 젓갈과 비교하였을 때 비교적 음의 방향에 나타난 반

면, 한치 젓갈은 DF1값이 양의 방향에 나타났으며 두 그

룹 간에 차이가 뚜렷함을 나타냈다. 이러한 차이는 발효과

정과 더불어 양념에 의해서도 영향을 많이 받을 것으로 판

단하여 증류수로 젓갈을 7회 세척하고 양념을 어느 정도

제거한 후에 분석하였다. 증류수로 세척한 오징어 젓갈과

한치 젓갈을 MS-전자코를 사용하여 분석한 결과 10-

200 amu 범위에서 전자코로 측정된 ion fragments의 mass

spectrum이다(Fig. 2). 40-90 amu에서 서로 다른 감응도의

차이를 보였으며 전체적으로 한치 젓갈에 비하여 오징어

젓갈의 감응도가 높게 나타났다. 전자코로 분석된 40-

200 amu중에 이처럼 각 시료 간에 차이를 크게 나타내는

감응도(intensity)를 갖는 amu 20-30여개를 선별하여 판별

함수분석 한 결과 Fig. 3과 같다. 

세척한 오징어 젓갈과 한치 젓갈을 분석한 결과 보는 바

와 같이 양념이 되어있는 상태에 비하여 오징어 젓갈과 한

치 젓갈이 더 확연히 구분되었으며 오징어 젓갈은 오징어

젓갈끼리, 한치 젓갈은 한치 젓갈끼리 더 그룹지어 나타났

다(r2= 0.8789, F= 162.13). 또한 세척 전에는 한치 젓갈이

오징어 젓갈과 비교하였을 때 DF1값이 양의 방향에, 오징

어 젓갈이 왼쪽(음의방향)에 나타난 반면 세척 후에는 그

방향이 반대로 나타나 한치 젓갈이 왼쪽, 오징어 젓갈이

오른쪽에 나타났다. 이러한 결과는 같은 오징어 젓갈이나

한치 젓갈이라 하더라도 양념에 의한 영향과 발효과정 중

생성된 휘발성분의 영향을 받는 것으로 예상된다. 

발효되기 전 한치 젓갈과 오징어 젓갈을 비교하기 위하

여 한치와 오징어를 분석한 결과 한치 젓갈과 오징어 젓갈

을 세척한 후 측정한 것과 유사하게 한치는 DF1의 음의

방향에, 오징어는 양의 방향에 나타났다(Fig. 4). 이들 두

시료 간에는 발효전과 발효 후 모두 차이가 뚜렷하였으며

Fig. 1. Discriminant function analysis of the data obtained from electronic nose based on mass spectrometer for salted cuttle fish

and salted mitra squid.
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이들을 혼합한 EMA 식품은 아마도 이들 두 그룹 중간에

나타날 것으로 예상되어 EMA 여부를 가려낼 수 있을 것

으로 여겨진다. 하지만 오징어 젓갈과 한치 젓갈 각각의

차이를 구분하였을 뿐, 두 시료를 혼합하여 분석하지는 않

아 이에 대한 추가적인 연구가 요구된다. 오징어 젓갈과

한치 젓갈간에 차이 뿐 아니라 원산지 간에 차이도 구분

Fig. 2. Ion fragment of electronic nose based on mass spectrometer for the washed salted cuttle fish(top) and the washed salted mitra

squid(bottom).

Fig. 3. Discriminant function analysis of the data obtained from electronic nose based on mass spectrometer for the washed salted

mitra squid and the washed salted cuttle fish.
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가능한지 알아보기 위하여 여러 오징어 젓갈을 분석한 결

과 제품간에 차이는 있었으나 원산지에 따른 차이는 구별

되지 않았다(Fig. 5). 오징어의 경우(Fig. 6) 원양산과 국내

산은 뚜렷하게 구분되지 않았으며 원양산에 대한 시료수가

적어, 더 많은 시료를 추가하여 함께 비교해 보아야 할 것

으로 보인다. 한치의 경우에는 베트남산과 국산, 태평양산

은 뚜렷이 구분되지 않았다(Fig. 7). 결과적으로 유사한 젓

갈에 대하여 전자코로 그 진위여부를 구분할 수 있었으며

Fig. 4. Discriminant function analysis of the data obtained from electronic nose based on mass spectrometer for mitra squid and
cuttle fish.

Fig. 5. Discriminant function analysis of the data obtained from electronic nose based on mass spectrometer for salted cuttle fish.

Geographical origin of these samples were caught in the Atlantic and Korean.
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원산지나 제조과정, 유통 과정 등 여러 가지 변수들에 의

한 영향이 복합적으로 작용하여 원산지 간의 뚜렷한 구분

은 되지 않았지만 같은 식품 간에 차이는 구분이 가능하였

다. 이러한 결과는 기존에 전자코로 분석한 여러 식품들과

더불어(Steine et al., 2001; Pillonel et al., 2003; Ampuero

et al., 2004; James et al., 2004; Noh, 2005; Lee & Lee,

2007; Son et al., 2009a; Son et al., 2009b) 유사한 젓갈

분석도 가능함을 보여주었다. 

식품의 진위 여부 판별은 전자코를 이용하여 충분히 구

분이 가능하였고 이러한 결과는 추후 젓갈뿐 아니라 다양

Fig. 6. Discriminant function analysis of the data obtained from electronic nose based on mass spectrometer for cuttle fish.

Geographical origin of these samples were caught in Korean and an ocean.

Fig. 7. Discriminant function analysis of the data obtained from electronic nose based on  mass spectrometer for  mitra squid.
Geographical origin of these samples were caught in Vietnam, the pacific and Korean.
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한 방면에 적용 가능할 것으로 보이며 특히 EMA 식품을

선별하는 데에도 도움이 될 것으로 기대된다. 또한 본 연

구에서 사용된 분석 방법은 전처리 과정이 생략되므로 전

처리 과정에서 손실되기 쉬운 성분들에 대하여 분석이 용

이할 것이며 기존 분석방법에 비해 간편하고 신속하여 많

은 시료를 짧은 시간 내에 분석할 수 있어 시판 유통되는

각종 유사 식품(EMA 식품)을 판별하여 유통시장을 올바

로 잡는데 도움이 될 것이며 이는 나아가 국민 건강에도

일익을 담당할 것으로 기대된다. 본 연구는 오징어 젓갈과

한치 젓갈의 구별 가능성에 관하여 분석하였으며 구체적으

로 어떠한 차이를 지니는지에 관해서는 다른 분석 기기와

함께 병행하였을 때 좀 더 정밀한 결과를 얻을 수 있을

것이다. 

요 약

오징어 젓갈과 한치 젓갈의 차이를 질량분석기를 기반으

로 한 전자코를 이용하여 분석한 결과 두 시료의 mass

spectrum은 뚜렷한 차이를 보였다. 판별함수분석을 통해 휘

발성분의 패턴을 분석한 결과 오징어 젓갈과 한치 젓갈이

뚜렷이 구분되었으며 젓갈의 양념을 제거한 후 분석하였을

때 구분이 더 잘되었다. 결과적으로 전자코를 이용하여 유

사 식품 간의 차이를 충분히 구분 가능하였으며 이러한 결

과는 추후 젓갈뿐 아니라 다양한 방면에 적용 가능할 것으

로 보여 EMA 식품을 선별하는 데에도 도움이 될 것으로

기대된다. 
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