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Abstract

The purpose of this study was to search the most effective oil

purification method from liver of skate. The sample was supplied from

Na-ju fishery Co., Ltd. in Jeollanam-do. The raw oil was extracted from

liver of skate using an organic solvent extraction method (Folch method)

and a pressure-high temperature method. The yield of raw skate liver oil

extracted using organic solvent method and pressure-high temperature

method was 43.6% and 26.2% of liver of skate, respectively. The

phospholipid was removed from raw skate liver oil with 6% citric acid

solution for the degumming. The phosphorus content of raw skate liver

oil extracted with organic solvent method was decreased from 89.78

mg/kg to 0.23 mg/kg. Also, the phosphorus content of raw skate liver oil

extracted with pressure-high temperature method was decreased from

87.76 mg/kg to 0.398 mg/kg. The free fatty acid was eliminated by

treating 4% sodium hydroxide solution for the deacidification. After

deacidification of oil, the acid value was 0.18 mg KOH/g, the peroxide

value was 1.37 meq/kg and the yield was 83% in case of using organic
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solvent extraction method. Also, in case of using the pressure-high

temperature method, the acid value was 0.12 mg KOH/g, peroxide value

was 2.76 meq/kg and yield was 85%. Then, for the decolorization, the oil

was treated with 5% activated charcoal solution. When the oil using the

organic solvent extraction method was treated with 5% activated charcoal,

the acid value was 0.05 mg KOH/g, the peroxide value was 1.21 meq/kg,

the yield was 37% and the iodine value was 134.2. Also, after

decolorization process of the oil using the pressure-high temperature

method, the acid value was 0.05 mg KOH/g, the peroxide value was 2.68

meq/kg, the yield was 29% and the iodine value was 135.42. The

chromaticity change of each purification process by organic solvent

extraction method was from L : 40.76, a : +15.69, b : +8.98 for raw oil to

L : 54.05, a :-2.59, b : +8.98 for decolorization oil. Also, The chromaticity

change of each purification process by pressure-high temperature method

was from L : 39.19, a : +8.48, b : +24.58 for raw oil to L : 51.3, a :-3.34,

b : +8.98 for decolorization oil. Before the deodorization process, ammonia

contents of oil using organic solvent extraction method and pressure-high

temperature method was 35ppm and 46 ppm, respectively. After treating

with 7% bamboo smoke distillate, those were significantly decreased to 1

ppm and 4 ppm, respectively. Amount of dcosahexaenoic acid (DHA) and

eicosapentaenoic acid (EPA) in skate liver oil were measured by gas

chromatography after every purification process. Total amount of EPA

and DHA in raw skate liver oil extracted with organic solvent method

and pressure-high temperature were 219.586 mg/g and 235.65 mg/g,

respectively. Final total amount of EPA and DHA after the purification of

organic solvent extraction method and pressure-high temperature method

were 282.046 mg/g, 291.754 mg/g, respectively. Low temperature

crystallization experiment was carried out to reduce saturated fatty acids
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and increase the composition of omega-3 fatty acids. Total amount of

EPA and DHA after the low temperature crystallization of organic solvent

extraction method and pressure-high temperature method were 316.444

mg/g, 310.277 mg/g, respectively. After antioxidant was added to the oil

extracted with both organic solvent method and pressure-high temperature

method, there was no significant change in acid value, peroxide value and

TBA value after 96 hours. However, when the antioxidant wasn’t treated

oil using organic solvent extraction method, the acid value was 6.59 mg

KOH/g, the peroxide value was 15.75 meq/kg, and TBA was 189.312

mg/kg. However, when the antioxidant wasn’t treated to oil using

pressure-high temperature method, the acid value was 7.76 mg KOH/g,

the peroxide value was 16.40 meq/kg, and TBA was 190.208 mg/kg.
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Ⅰ. 서 론

일반적으로 수산생물은 식품분야 뿐만 아니라 화장품, 의약산업 분야에서

도 중요성이 높아지고 있으며, 육상생물과 달리 EPA(eicosapentenoic acid,

20:5, n-3), DHA(docasahexaenoic acid, 22:6, n-6) 등 n-3 고도불포화지방산

(polyunsaturated fatty acid)을 풍부하게 다량 함유하고 있어 생리적 기능이

우수하다. 하지만, 어획 후 손상되기 쉽고(Park. 2009), 선도 하락이 빠르게

진행되며 머리, 내장, 뼈 등 먹을 수 없는 비가식 부위가 대략 40% 정도 발

생하는데, 이들은 자연경관을 해치거나 환경오염을 유발하며 폐기물로서 운

반되어 주로 사료 또는 어분의 원료로 재활용되지만 폐기되는 비율 또한 높

다(Kim et al., 2015). 세계적으로 수산물 생산량은 1억 9,572만 톤이며, 우리

나라의 경우 330만 4,772톤(해조류 포함)의 수산물을 생산하여 세계 14위를

차지하고 있고, 1인당 국내 연간 수산물 소비량은 01년 42.2kg에서 15년

59.9kg으로 증가하는 추세를 보이고 있다(FAO, 2014; 해양수산부, 2017). 하

지만 수산 부산물 발생량 또한 대체로 80만 톤 전후로 발생하고 있으며 소

각, 매립, 해양배출의 형태로 처분을 하며 낮은 수준의 가공을 통해 재활용되

고 있지만 자원의 효율적인 활용이 이루어지지 않고 있는 상황이다(Lee et

al., 2013). 이들 수산가공 부산물 및 미이용 해양생물자원들은 다양한 생리기

능성 물질들을 함유하고 있어 이를 보다 고부가가치 상품으로 활용할 수 있

는 연구가 필요하다(Kim, 2003).

홍어(Okamejei Kenojei)는 가오리과 혹은 홍어과에 속하는 연골어류로서,

우리나라의 남서해 및 일본의 중부 이남 해역과 동중국해에 많이 분포하고

있다. 영양학적으로 홍어의 주요 성분은 수분 79.9%, 단백질 19.2%, 지질

0.9%, 당질 0%, 섬유 0%, 회분 1.0%, 칼슘 64 mg%, 인 131 mg% 등으로

보고되어 있다(Yoo, 2003). 숙성 홍어회 가공공정 중 가식부위는 날개 48%,
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몸살 14%이다. 홍어에는 성장 발달에 중요한 기능을 수행하는 Taurin은 콜

레스테롤 축적을 예방하는 효과가 있으며(Huxtable, 1992), 감칠맛을 증가시

켜 주고 근육의 완충 역할을 하는 anserine, 두뇌 성장 발달과 인지 기능을

향상시켜주는 필수지방산이 다량 함유되어 있으며, 혈전증 예방과 시각 강화

기능을 지닌 기능성 성분이 함유되어 있다(Cho et al., 2008). 홍어의 부산물

의 경우 뼈 21%, 껍질 11%, 내장 5.7%, 간 0.3%로 부산물이 총 비율의 38%

를 차지한다. 홍어는 가식부위 외의 부산물들은 단백질이나 지방이 많이 함

유되어 있어 유용한 기능성 성분으로 활용이 가능하다(Lim, 2003). 특히, 홍

어 간유에는 LDL-cholesterol을 감소시키며, HDL-cholesterol을 증가시키고,

중성지방을 저하하는 작용이 있는 EPA와 DHA 같은 오메가-3 지방산이 다

량 함유되어 있어 관상동맥질환, 혈전증을 예방하는 효과가 있고(Lee et al.,

2008), 순환기 계통의 질환(Lauritzen et al., 2001)과 뇌기능 향상, 심혈관 질

환을 예방할 수 있는 성분으로 확인이 되어 있다(Kris-Etherton et al., 2002).

EPA와 DHA의 전구체인 α-linolenic acid는 체내에서 합성이 되지 않으며

EPA와 DHA로 전환하는 효율성이 매우 낮으므로(Harris et al., 2009) 체내

합성 외 다른 공급원으로 어유 보조제나 조류 보조제 등을 이용하는 것이 훨

씬 효율적이다. 현재까지 상어(Lee et al., 2011), 오징어(Park et al., 2011),

복어(Ihm., 1998)의 간유를 추출하여 많은 기능성 성분들을 정제하였지만 홍

어의 간을 이용한 기능성 성분의 정제는 미비한 실정이므로 많은 연구가 필

요하다. 어유에는 불순물인 단백질, 유리지방산, 색소, 중금속 등을 함유하고

있어 원료 유지로 사용하는데에 어려움이 있으며 가공 및 저장안정성에도 문

제가 있어 일반적으로 탈검, 탈산, 탈색, 탈납, 탈취 등의 정제를 필요로 한다

(Yamguchi, 1998). 탈검은 인지질 속의 lecithin을 불용상태로 만들어 다음

공정을 수월하게 하다. 탈산은 품질 저하 원인 물질인 유리지방산을 제거하

기 위하여 알칼리 공정을 이용하며 탈색은 흡착제를 사용하여 잔류 색소 물
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질을 제거하는 공정이다(Kim et al., 2003). 탈납은 규조토를 이용하여 중금속

을 제거하는 공정이며 탈취는 고온의 수증기를 이용하여 휘발성 물질을 제거

하는 공정이다.

본 연구에서는 홍어 부산물 중 간을 사용하여 유지를 추출한 후 각 정제

공정 단계의 최적의 조건을 확립하고 특성을 분석한 후, 기능성 성분인 EPA

와 DHA의 함량을 gas chromatography로 분석함으로써 Codex 기준으로 건

강기능식품의 원료로의 사용 가능 여부를 확인하였다.
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Ⅱ. 실험 재료 및 방법

1. 실험 재료 및 기구

본 실험에 사용한 시료는 수산물 가공 업체인 ㈜나주수산으로부터 제공받

아 홍어 부산물인 애를 –25℃ 냉동 보관하여 실험 하였다.

사용된 시약은 특급시약을 사용하였으며 희석한 시약들은 4℃에 보관하면

서 실험하였다. 인의 함량 분석을 위하여 유도결합플라즈마 분광분석기(ICP,

5100 ICP OES, Aglient technologies, California, USA)로 분석하였으며, 휘발

성 성분을 측정하기 위하여 자동 열 탈착기(TD100-xr, California, USA)를

사용하였고, 오메가-3 지방산의 함량을 분석하기 위하여 gas-

chromatography (YL 6500 GC, Aglient technologies, California, USA)를 이

용하였다.

2. 증자압착법

시료의 근육을 세절한 다음 100℃의 물을 끓여 찜기에 넣은 후, 1시간 증

자하여 나온 액을 진공여과를 하여 잔여물을 제거하였다.

3. 유기용매 추출법

시료의 근육을 세절한 다음 시료의 4배량의 chloroform : methanol(2:1

v/v)용액으로 24시간 침지 후, 분액깔때기로 10% sodium chloride를 이용하

여 세척하였고, sodium sulfate anhydrous과 filter paper를 이용하여 탈수여
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과를 한 후, rotatory evaporator (R-300, BUCHI, Flawil, Switzerland)를 이

용하여 유기용매를 제거하였다(Bligh and Dyer, 1959).

4. 탈검

유지에 존재하는 lecithin을 비롯한 검질(gums)과 인지질은 유화성을 가지

고 있으며 탈산 공정에서 생성되는 유리지방산염의 분리를 어렵게 하고 갈변

등 좋지 않은 영향을 미치기 때문에 인산 등의 처리를 행하는 탈검 공정을

통하여 제거를 해야하며(Kim and Ahn, 1988), 이 공정으로 단백질 또한 제

거가 된다. 이 공정을 위해 식품첨가물로 사용되는 citric acid를 사용하였으

며, 원료유지에 60℃로 가열한 citric acid 수용액의 농도 비율(2%, 4%, 6%,

8%)을 달리하여 첨가 후 60℃, 300 rpm으로 20분간 교반을 한 후, 1,500

rpm에서 15분간 원심분리하여 인지질을 포함한 검질을 분리하였다. 검질이

분리된 유지는 유도결합플라즈마 분광분석기를 통해 인의 함량을 분석하여

인지질의 제거율이 가장 높은 조건을 조사하였다.

5. 탈산

유지의 산패에 따라 유리지방산이 생성되며 이를 나타낸 값이 산가이다. 산가

가 높으면 식용으로 부적합하기 때문에 알칼리수용액과 반응시켜, 유리지방산을

유리지방산염의 형태로 만든 후 제거하는 공정을 거치게 되는데 이 과정을 탈산

이라고 한다. 탈검유에 각 농도별(1%, 2%, 3%, 4%, 5%)로 제조된 수산화나트륨

수용액을 첨가한 후 60℃에서 200 rpm으로 20분간 교반하여 반응시킨 후 3,000

rpm에서 15분간 원심분리하여 유리지방산염이 분리된 상층의 유지를 취하였다.

그 후, 4℃의 물을 첨가하여 혼합한 뒤 분획 깔때기에 방치하고 하층의 액을 제
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거하는 과정을 반복하여 수세한 후, 여과하여 잔여 유리지방산염과 수산화나트륨

를 제거하였다. 산가, 과산화물가, 수율을 실험하여 가장 효과적인 탈산 조건을

조사하였다.

6. 탈색

유지에 포함된 색소와 납 등의 중금속을 제거하기 위하여 탈색 공정을 거

치게 된다. 주로 활성탄, 규산마그네슘, 활성백토 등이 탈색제로 사용되며, 이

공정을 통해 색소의 흡착과 함께 산가, 과산화물가 또한 감소하게 된다. 탈산

후 수세한 유지의 무게 대비 비율의 첨가량(1%, 5%, 10%, 15%)을 달리한

활성탄을 첨가한 후 60℃에서 20분간 감압하에서 탈색하였다. 탈색제의 제거

를 위해 감압여과를 통하여 여과필터를 통과시키고 과산화물가, 요오드가, 색

도변화, 수율을 측정하였다.

7. 탈취

유지에 함유된 암모니아, 트리메틸아민은 신체기관의 통증, 구토, 알레르기,

어지러움, 호흡곤란 및 스트레스를 불러일으키는 대표적인 악취 유발 물질이

다(Park, 2015). 악취 성분들을 제거하기 위해 식물성 천연물인 죽초액을 사

용하였다(Kwoon et al, 2014). 탈색한 유지 무게대비 비율의 첨가량(1%, 3%,

5%, 7%)을 달리하여 죽초액을 첨가한 후, 휘발성 유기화합물 실험을 진행하

였다.

8. 냉침
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포화지방산의 감소와 오메가-3 지방산 조성의 증가를 위하여 저온결정법으

로 냉침을 하였다(Gunstone et al, 1976). 시료대비 10배의 n-hexane과 탈색

유를 혼합한 후 –70℃에서 12시간 방치하여 결정화한 후 분획여두를 이용한

흡입여과로 결정을 신속히 여과하여 분리하였다. 여과지에 남은 여액은 저온

으로 유지된 n-hexane을 부어 다시 여과한 후, 합하였고 이 후 rotatory

evaporator로 n-hexane을 제거하고 지방산 분석을 하여 냉침과정을 거치지

않은 정제유지와 비교하였다. 어유 정제과정은 Fig. 1에 나타내었다.

9. 산화방지제 처리로 인한 저장성 향상 측정

유지가 빛과 공기 그리고 온도 등의 외부에서 오는 요인과 접하게 되면 산

화반응이 자동적으로 일어나게 되고 유지를 포함한 식품의 영양성분인 단백

질, 탄수화물, 비타민, 색소 등과 결합되어 고유의 향미, 영양상분, 조직감이

변하게 되어 품질변화를 일으키게 된다(Han et al, 2011 ; Lee et al, 2004).

또한 산화로 인해 식품 내 필수지방산의 함량도 낮아지며, 지용성 비타민의

운반체 역할도 잃게 되며 산화로 인해 생성된 생성물들이 식품 내 잔존하면

서 산패가 지속적으로 일어나게 된다(Aruoma, 1988). 그러므로 유지의 산패

를 지연시키는 천연항산화제 중 녹차추출물인 catechin을 첨가하여 식품의

품질을 유지하고 향상시키는실험을 진행하였다(Jae et al ; 2002. Bajerska et

al. 2010). 탈취 공정을 마친 탈취유에 천연항산화제인 catechin을 첨가한 후

100℃의 항온수조에 0 h, 24 h, 48 h, 72 h, 96 h으로 구간을 나누어 천연항

산화제를 첨가한 것과 첨가하지 않은 것에 대한 산가, 과산화물가, TBA가

실험을 진행하였다.
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Fig 1. Flow chart for purification of sample oil
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10. 인의 함량 측정

시료 20 g을 도가니에 취한 후 예비 탄화를 거쳐 회화로에서 500∼550℃

로 건식회화 하였다. 회화 후 회분에 0.5 N nitric acid를 가하고 가온하여 녹

인 후 여과하였고 0.5 N nitric acid로 정용하여 유도결합플라즈마 분광분석

기로 인의 함량을 분석하였으며, 기기분석의 조건은 Table. 1 와 같으며 표준

인증물질 SRM(Standard Reference Material) BB384를 사용하여 인 함량 분

석결과에 대한 자체 검증 및 보증하였다(Table 2).

11. 산가의 측정

산가는 유지 1 g중에 함유되어 있는 유리지방산을 중화시키는데 필요한

KOH의 mg수로 glyceride의 결합 형태로 있지 않는 유리지방산의 양을 측정

하는 것이며 정제된 식용유에서 산가는 1.0이하로 측정된다.

시료 3 g을 250 ml 삼각플라스크에 취한 뒤 ehtyl-ether : ethanol (2:1) 혼

합용액 100 ml와 혼합하여 완전히 용해시킨 후, phenolphtalein 지시약 3방울

을 가하고 0.1 N KOH-ethanol 용액으로 적정한 뒤 식에 대입하여 산가를

측정하였다(AOAC, 2006).

 

 ×  × 

a : 0.1 N KOH-ethanol 소비량(ml)

b : 시료채취량(g)

F : 0.1 N KOH-ethanol의 역가
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Table 1. ICP conditions for phosphorus content determination

ICP (Inductively Coupled Plasma)

Instrument Perkin Elmer OPTIMA 3300XL

RF power(W) 1200

Pump(mL/min) 1.50

Gas flow

(L/min)

Plasma 15

Auxiliary 0.5

Nebulizer 0.7
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Table 2. Recovery ratio of phosphorus contents from SRM BB384

Mineral

Recovery ratio (%)

ReferenceNitiric acid

Wet digestion

P 103.79 SRM BB384
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12. TBA가 측정

유지가 산패됨에 따라 생성되는 지방산화 2차 생성물인 malonaldehyde의

농도를 측정하는 원리로 시료 0.6 g을 벤젠 10 ml 넣은 후 충분히 용해시킨

후 TBA 시약 10 ml를 넣어 4분간 상온에 방치한다. 그 후 분액깔때기에 넣

고 층분리가 일어나면 하층부만 분리하여 screw cap tube에 옮기고 30분간

95℃ 수욕상에서 가열하여 용액을 적자색으로 발색시킨 후 흐르는 물에 냉각

을 하여 530 nm에서 흡광도를 측정한 후, 식에 대입하여 계산하였다(Moon

et al, 2000).

가 

 × 

S = 본 시험의 530nm에서의 흡광도

B = 공 시험의 530nm에서의 흡광도

W = 유지의 중량(g)

13. 색도 및 수율 측정

색도의 변화는 각 정제과정의 색을 색도계(Serie sp60, Lovibond,

Amesbury, UK)로 직경 1 cm의 cell을 이용하여 측정하여 Hunter의 L, a, b

값으로 나타내었고(Han and Ahn, 1993), 수율은 각각의 정제과정을 거친 시

료와 거치기 전 시료의의 부피에 대한 비로 나타내었다.

14. 과산화물가의 측정
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과산화물가는 유지 1 kg에 함유된 과산화물의 mg당량수로 과산화물은 유

지의 산화가 진행됨에 따라 증가하다가 carbonyl 화합물로 분해되어 결국에

는 감소하는 특징이 있다. 이 값이 높을수록 식품으로서 부적당하며 보통 동

물성 유지는 20∼40 meq/kg일 때 산패 발생시기로 본다.

시료 3 g을 acetic acid:chloroform (3:2) 용액 30 ml와 혼합하여 유지를 용

해시키고 potassium iodine 포화용액 1 ml 를 첨가한 뒤 강하게 흔들고 어두

운 곳에 5분간 방치한 후, 30 ml의 증류수와 1% 전분지시액을 1 ml 넣고

0.01 N sodium thiosulfate (Na2S2O3) 용액으로 적정하고 식에 대입하여 계산

하였다(AOAC, 1985).

 

 ×  ×  × 

a : 본 실험의 0.01 N Na2S2O3소비량(ml)

b : Blank의 0.01 N Na2S2O3소비량(ml)

c : 시료 채취량(g)

F : 0.01 N Na2S2O3의 역가

15. 휘발성 유기화합물 측정

첨가량을 달리한 죽초액을 넣은 유지를 50 ml vial병에 5 ml 씩 넣은 후

밀봉하여 60℃, 1시간 방치한다. 그 후, GASTECH(GASTEC Korea,

GV-110s, Seoul, Korea)에 암모니아 검지관(NO. 3La, 2.5-200 ppm)을 연결

한 후, 5∼100 ppm까지 측정이 가능한 검지관을 이용하여 암모니아 함량의

결과값을 ppm 단위로 산출하였다(Seo, 2004).
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16. 요오드가의 측정

요오드가는 불포화 지방산의 이중결합의 수를 나타내며 이 값이 높을수록

이중결합이 많음을 나타낸다. 시료 0.2 g을 chloroform 10 ml에 용해시킨 후,

Wijs 시약 25 ml를 가하고 1시간 동안 암소에 방치한 후, 10% potassium

iodine 용액 20 ml와 증류수 100 ml를 가하여 혼합하여, 0.1 N sodium

thiosulfate 용액으로 적정한 후 아래의 식에 대입하여 계산하였다(AOAC,

1985).

 

 ×  ×  × 

a : Blank의 0.1N Na2S2O3소비량(ml)

b : 본 실험의 0.1N Na2S2O3소비량(ml)

F : 0.1N Na2S2O3의 역가

0.01269 : 0.1N Na2S2O3 1ml에 상당하는 I2의 g수

c : 시료 채취량(g)

17. 지방산 조성 분석

Chloroform : methanol (2:1 v/v)용액으로 24시간 침지 후 분액깔때기로

10% NaCl을 이용하여 세척하고 sodium sulfate anhydrous를 이용하여 탈수

여과(Blight and Dyer, 1959)를 하고 rotatory evaporator를 이용하여 유기용

매를 제거한 후 분석하였다. 유지 0.1 g에 0.5 N methanol을 2 ml 넣은 후

100℃에서 10분간 가열하였다. 그 후, 실온으로 냉각시킨 후 BF3 용액을 4

ml 가하였다. 그리고 100℃에서 40분간 가열하여 실온으로 냉각시키고
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n-hexane을 2 ml 넣은 후 20초 vortex를 한다. 포화 NaCl을 5 ml 넣고

vortex를 한 후 상층액을 0.45 μm syringe filter에 통과 시킨 후 gas

chromatography로 분석하였다. 또한, docosahexaenoic methyl ester와

eicosapentaenoic methyl ester를 0.1, 0.5, 1, 5, 7.5, 10 ppm의 농도로 각각

제조 한 후, 지방산 조성 분석과 같은 조건으로 분석하여 원료유지, 탈검, 탈

산, 탈색, 저온결정화 후의 유지에 대한 DHA와 EPA의 함량을 비교하였다.

Gas chromatography 분석조건은 Table 3에 나타내었다.

18. 통계처리

통계처리는 Statistical Analysis System(2000, SAS version 9.4) 프로그램

을 이용하여 분산분석을 실시하였으며, 유의성이 인정되는 경우 LSD

multiple range를 이용하여 평균값간의 유의성을 5% 이내의 수준에서 조사

하였다.
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Table 3. Analytical conditions of gas chromatography

Items Conditions

Column
SP-2560

(100 m × 0.25 m × 0.2 ㎛)

Carrier gas Helium

Oven temperature
100℃(5 min) → 4℃(1 min)

→ 240℃(20 min)

Detect temperature 260℃

Inject temperature 250℃

Split ratio 10 : 1

Injection volume 1 μL
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Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 추출 방법에 따른 유지 수율 비교 분석

유기용매 추출 방법과 증자압착법을 이용하여 유지를 추출한 결과는 다음

Table 4 에 나타내었다. 1 kg 기준 으로 총 3반복 실험을 한 결과 유기용매

추출법의 경우 410 g/kg, 470 g/kg, 430 g/kg 으로 나왔으며 평균적으로

437 g/kg의 수율을 나타내었으며 증자압착법의 경우 270 g/kg, 230 g/kg,

250 g/kg으로 평균적으로 250 g/kg의 수율을 보였으며 홍어 껍질의 경우 유

지 수율이 16.25 g/kg 으로(Kang and Jeong, 2012), 홍어 간의 많은 양의 지

방이 있다고 판단하였다. 증자 압착법의 경우 원료 유지의 산가는 10.26

mgKOH/g 이며 과산화물가는 4.97 meq/kg으로 나타났으며 유기용매 추출법

의 경우 산가 5.84 mgKOH/g, 과산화물가 6.43 meq/kg으로 나타났다. 식품

공전의 가공유지의 기준 규격은 산가는 0.6 mgKOH/g이며 과산화물가는 3.0

meq/kg으로(식품공전) 정제되지 않은 원료유지는 기준치를 초과한 것을 볼

수 있으며 각 정제 과정의 산가, 과산화물가 수치 비교 분석은 Table 5,

Table 6, Fig. 2, Fig. 3 에 나타내었다.

2. 탈검 조건에 따른 인의 함량 변화

Citric acid 수용액의 처리에 따른 인 함량 변화는 Table 7, Fig. 4, Fig. 5

에 나타내었다. 유기용매로 추출한 원료의 인 함량은 89.78 mg/kg을 나타내

었으며 2% citric acid 수용액을 첨가 시 인 잔존 함량은 3.34 mg/kg으로 급

격히 감소하였고 4%의 경우 인 함량은 0.51 mg/kg을 나타내었다. 6% citric
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Table 4. Oil extract yield from organic solvent and pressure-high

temperature

Raw material(g) Oil extract(g) Oil extract(%)

Organic

solvent

method

1000 410 41

1000 470 47

1000 430 43

Pressure-high

temperature

method

1000 270 27

1000 230 23

1000 250 25
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Table 5. Comparison of acid value after purification process in

organic solvent and pressure-high temperature method

Acid value

(mg KOH/g)
Organic solvent

Pressure-high

temperature

Raw oil 5.84±0.05a 10.26±0.2a

Degumming(6%) 5.76±0.1a 8.86±0.16b

Deacidification(4%) 0.18±0.01b 0.12±0.01c

Decolorization(5%) 0.05±0.01c 0.05±0.05c
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Table 6. Comparison of peroxide value after purification process in

organic solvent and pressure-high temperature method

Peroxide value

(meq/kg)
Organic solvent

Pressure-high

temperature

Raw oil 6.43±0.04a 4.97±0.05a

Degumming(6%) 4.75±0.05b 4.88±0.14a

Deacidification(4%) 1.37±0.08c 2.76±0.07b

Decolorization(5%) 1.21±0.04d 2.68±0.09b
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Table 7. Changes of phosphorous contents affected by different

concentration of citric acid solution

Phosphorous

content(mg/kg)

Contents of citric acid

Control 2% 4% 6% 8%

Organic solvent

method
89.78±0.76 3.34±0.16a 0.51±0.03b 0.24±0.03d 0.4±0.04c

Pressure-high

temperature

method

87.76±1.38 3.61±0.08a 1.15±0.13b 0.40±0.01c 0.45±0.07c
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Fig. 2. Comparison of acid value after purification process in

organic solvent and pressure-high temperature methods

( : organic solvent method, : pressure-high temperature

method)
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Fig. 3. Compare of peroxide value after purification process in

organic solvent and pressure-high temperature methods

( : organic solvent method, : pressure-high temperature

method)
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Fig. 4. Changes of phosphorous contents affected by different

concentration of citric acid solution in pressure-high temperature

method
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Fig. 5. Changes of phosphorous contents affected by different

concentration of citric acid solution in organic solvent method
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acid 수용액을 첨가했을 시 0.24 mg/kg으로 가장 낮은 인 함량을 보였으며,

그 이후에는 감소를 나타내지 않아 6% citric acid를 사용하는 것이 적절하다

는 판단을 하였으며 증자압착법으로 추출한 원료의 인 함량은 87.76 mg/kg

을 나타내었으며 2% citric acid 수용액을 첨가 시 인 잔존 함량은 3.61

mg/kg으로 역시 급격히 감소한 것을 볼 수 있었으며 4%의 경우 인 함량은

1.151 mg/kg을 나타내었다. 6% citric acid 수용액을 첨가했을 시 0.398

mg/kg으로 가장 낮은 인 함량을 보였으며, 그 이후에는 역시 감소를 나타내

지 않아 6% citric acid 수용액을 사용하는 것이 적절하다는 판단을 하였으며

같은 수용액을 사용한 고등어의 경우 원료의 인 함량은 45 mg/kg에서 6.0

mg/kg으로 감소하였다(Kim, 2016). 이 조건으로 인 함량을 감소시킨 후 다

음 단계의 정제를 진행하였다. 유기용매로 추출한 원료 유지에 6% citric

acid 수용액을 처리한 탈검유의 산가는 5.76 mgKOH/g이며 과산화물가는

4.75 meq/kg이며 증자압착법으로 추출한 원료 유지에 6% citric acid 수용액

을 처리한 탈검유의 산가는 8.86 mgKOH/g이며 과산화물가는 4.88 meq/kg

으로 2가지 추출방법 모두 원료유지와 비교 했을 시 유의적인 차이를 나타내

지 않았다.

3. 탈산 조건의 설정 및 성상의 변화

수산화나트륨 수용액 처리에 따른 산과, 과산화물가, 수율 변화는 Table 8,

Fig 6, Fig 7, Fig 8에 나타내었다. 유기용매를 이용한 탈검유에 1% 수용액

으로 처리했을 시 산가 2.4 mgKOH/g, 과산화물가 3.37 meq/kg을 나타내었

고 수율의 경우 72%를 보였으며 수용액의 농도가 높아질수록 점차적으로 감

소한 것을 볼 수 있으며 4% 수용액으로 처리했을 시 산가 0.18 mgKOH/g,

과산화물가 1.37 meq/kg, 수율 83%로 나타났으며 그 이후로는 감소를 나타
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Table 8. Changes of acid value, peroxide value and yields affected

by different concentration of sodium hydroxide solution

Concentration of sodium hydroxide solution

1% 2% 3% 4% 5%

Organic

solvent

method

Acid

value

(mg

KOH/g)

2.4±0.05a 1.87±0.03b 0.36±0.02c 0.18±0.01d 0.4±0.06c

Peroxide

value

(meq/kg)

3.37±0.17a 3.01±0.16b 2.46±0.1d 1.37±0.07e 2.71±0.08c

Yield rate

(%)
72±0.58d 76±1.00c 85±2.52a 83±0.58ab 81±1.53b

Pressure

-high

temperat

ure

method

Acid

value

(mg

KOH/g)

4.16±0.11a 2.47±0.08b 0.33±0.01c 0.12±0.01d 0.27±0.03c

Peroxide

value

(meq/kg)

3.94±0.10a 3.1±0.18b 2.84±0.07c 2.76±0.11c 2.94±0.10bc

Yield rate

(%)
73±2c 77±1b 84±1a 85±1a 80±1.5b
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Fig. 6. Changes of acid value by different concentration of sodium

hydroxide solution in organic solvent and pressure-high temperature

methods

( : organic solvent method, : pressure-high temperature

method)
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Fig. 7. Changes of peroxide value by different concentration of

sodium hydroxide solution in organic solvent and pressure-high

temperature methods

( : organic solvent method, : pressure-high temperature

method)
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Fig. 8. Changes of yield rate by different concentration of sodium

hydroxide solution in organic solvent and pressure-high temperature

( : organic solvent method, : pressure-high temperature

method)
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나지 않아 4% 수산화나트륨 수용액이 최적의 탈산 공정인 것을 확인 하였으

며 증자압착법을 이용한 탈검유에 1% 수용액으로 처리 했을 시 산가 4.16

mg KOH/g, 과산화물가 3.94 meq/kg을 나타내었고 수율의 경우 73%를 보

였으며 역시 수용액의 농도가 높아질수록 점차적으로 감소한 것을 볼 수 있

었으며 4% 수용액으로 처리했을 시, 산가 0.12 mg KOH/g, 과산화물가 2.76

meq/kg, 수율 85%로 나타났으며, 그 이후로는 감소를 나타나지 않아 4% 수

산화나트륨 수용액이 최적의 탈산 공정인 것을 확인하였고, 고등어 의 경우

산가가 18 mg KOH/g이었으며 8%의 수산화나트륨 수용액을 처리했을 시

1.12 mg KOH/g, 과산화물가 3.178 meq/kg으로 감소하였다(Kim, 2016).

4. 탈색 조건에 따른 설정 및 성상의 변화

활성탄을 이용한 탈색 공정에 대한 산가, 과산화물가, 수율에 대한 결과를

Table 9, Fig. 9, Fig. 10, Fig. 11, Fig. 12에 나타내었다. 유기용매로 추출한

탈산유에 1% 수용액으로 처리했을 시 산가 0.14 mg KOH/g, 과산화물가

1.27 meq/kg, 수율 37%를 나타내었으며 5% 수용액을 처리했을 시 산가 0.05

mg KOH/g, 과산화물가 1.21 meq/kg, 수율 37%를 나타내어 감소한 것을 확

인할 수 있었으며 10%, 15% 수용액을 첨가하였을 경우 산가의 수치가 상승

하고 수율이 좋지 않아 5% 활성탄 수용액이 최적의 탈색 공정임을 확인을

하였고 증자압착법으로 추출한 탈산유의 경우 1% 수용액으로 처리했을 시

산가 0.1 mg KOH/g, 과산화물가 2.7 meq/kg, 수율 28%를 나타내었으며 5%

수용액을 처리했을 시 산가 0.05 mg KOH/g, 과산화물가 2.68 meq/kg, 수율

29%를 나타내어 감소한 것을 확인할 수 있었고, 10%, 15% 수용액을 처리했

을 시 산가, 과산화물가 수치는 상승하고 수율의 경우 감소한 경향을 보였으
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Table 9. Changes of acid value, peroxide value and yields affected

by different concentration of activated charcoal in organic solvent

Concent of activated charcoal solution

1% 5% 10% 15%

Organic

solvent

method

Acid value

(mg

KOH/g)

0.14±0.01c 0.05±0.01d 0.33±0.04b 0.38±0.03a

Peroxide

value

(meq/kg)

1.27±0.05a 1.21±0.05ab 1.14±0.06b 1.16±0.07b

Yield rate

(%)
37±1a 37±1.5a 32±1.5b 27±2.0c

Iodine

value
139.53±3.11a 134.2±2.75b 141.19±2.24a 137.12±1.31ab

Pressure

high

temperature

method

Acid value

(mg

KOH/g)

0.1±0.03b 0.05±0.01b 0.28±0.06a 0.35±0.06a

Peroxide

value

(meq/kg)

2.7±0.09b 2.68±0.12b 2.82±0.09ab 2.93±0.12a

Yield rate

(%)
28±1.00a 29±1.00a 23±2.08b 17c±3.06

Iodine

value
140.52±2.02b 135.42±1.21c 144.79±1.41a 137.61±1.56c
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Fig. 9. Changes of acid value by different concentration of activated

charcoal in organic solvent and pressure-high temperature

( : organic solvent method, : pressure-high temperature

method)
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Fig. 10. Changes of peroxide value by different concentration of

activated charcoal in organic solvent and pressure-high temperature

( : organic solvent method, : pressure-high temperature

method)
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Fig. 11. Changes of yield rate by different concentration of

activated charcoal in organic solvent and pressure-high temperature

( : organic solvent method, : pressure-high temperature

method)
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Fig. 12. Changes of iodine value by different concentration of

activated charcoal in organic solvent and pressure-high temperature

( : organic solvent method, : pressure-high temperature

method)



- 37 -

며 고등어의 경우 5% 활성탄 수용액을 사용하였을 경우 산가 0.18 mg/KOH

/g이었으 며 과산화물가의 경우 10% 수용액일 때 1.21 meq/kg으로 나타났다

(Kim, 2016). 요오드가의 경우 5% 수용액이었을 경우 수치가 가장 낮은 값

을 보였으며 요오드가가 높으면 불포화지방산의 비율이 높으며 요오드가가

높은 유지는 융점이 낮고 이중결합이 많기 때문에 반응성이 풍부하고 산화되

기 쉬운 반면에 요오드가가 낮은 유지는 융점이 낮고 산화안정성이 좋으므로

5% 활성탄 수용액이 최적의 탈색 공정임을 확인을 한 후 다음 공정을 진행

하였다. 또한 각 정제 과정에 대한 색도변화를 Table 10, Fig. 13에 나타내었

으며 L 값은 밝기를 나타내며 높아질수록 흰색을 띄기 때문에 정제과정을

다 거친 후의 유기용매의 경우 54.05이며 증자압착법의 경우 51.3로 밝은 수

치를 나타내었으며 a 값은 양수이면 빨강 혹은 보라색에 치우치며 음수일 경

우 초록색으로 치우친다. a 값의 경우 정제과정을 거친 후 유기용매의 경우

–2.59이며 증자압착법의 경우 –3.34로 초록색의 경향을 보였으며 b의 경우

음수이면 파랑 양수이면 노란색을 띄며 정제과정을 거친 후 유기용매의 경우

+8.92이며 증자압착법의 경우 +8.98로 수치가 보였다.

5. 탈취 조건에 따른 설정 및 성상의 변화

탈취 조건에 따른 설정 및 성상의 변화에 대한 결과값은 Table 11에 나타내

었다. 유기용매 추출법을 이용한 홍어 간유의 경우 죽초액을 이용한 탈취공정

을 진행하지 않았을 시 35 ppm으로 높은 수치를 보였으며 농도가 높을수록

감소하는 경향을 보였으며 7% 농도로 처리를 했을 시 1 ppm으로 거의 암모

니아가 미검출 된 것을 확인할 수 있었으며 증자압착법을 이용한 홍어 간유

역시 원료유지에서는 46 ppm으로 높은 수치를 볼 수 있었지만 농도를 높일수

록 감소하다가 7% 농도일 때 4 ppm으로 상당히 낮은 수치를 보였으며 상당

한 수치의 악취가 제거되어 유지로의 사용이 적합하다고 판단되었다.
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Table 10. Changes of chromaticity after purification process in

pressure-high temperature and organic solvent

Raw oil Degumming Deacidification Decolorization

Organic

solvent

method

L : 40.76±0.03d

a : +15.69±0.06a

b : +24.58±3.94a

L : 41.9±3.01c

a : +13.84±0.04b

b : +24.17±4.38b

L : 42.74±0.09b

a : +0.06±0.03c

b :+22.79±3.96c

L : 54.05±0.04a

a : -2.59±0.01d

b : +8.92±0.9d

Pressure-high

temperature

method

L : 39.19±2.36c

a : +8.48±1.03a

b : +24.58±3.94a

L : 39.75±2.63c

a : +8.36±1.03a

b : +24.17±4.38b

L : 43.99±3.1b

a : +1.50±0.25b

b : +22.79±3.96c

L : 51.3±1.82a

a : -3.34±0.23c

b : +8.98±0.85d
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(A)

(B)

Fig. 13. Changes of chromaticity after purification process in

pressure-high temperature and organic solvent

(A) pressure-high temperature method, (B) organic solvent method
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Table 11. Changes of ammonia by different concentration of

bamboo smoke distillate in organic solvent and pressure-high

temperature

Ammonia

(ppm)

Concent of bamboo smoke distillate

Raw oil 1% 3% 5% 7%

Organic solvent

method
35±1.20a 19±1.50b 6±0.60c 3±0.46d 1±0.31e

Pressure-high

tempertaure

method

46±0.90a 28±0.71b 18±0.57c 6±0.56d 4±0.25e
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6. 정제에 따른 지방산 조성의 변화

증자압착법과 유기용매 추출법으로 인한 정제과정의 지방산 조성은 Table

12, Table 13에 나타내었으며 증자압착법의 경우 원료유지의 EPA, DHA 함

량은 235.65 mg/g이며 탈검 후 지방산 조성은 250.188 mg/g의 함량으로 탈

검 공정을 거친 후 불포화지방산이 상승한 것을 볼 수 있었다. 또한 탈산 과

정 후 281.184 mg/g의 불포화 지방산을 나타내었으며 최종적으로 탈색 과정

을 거친 후 291.754 mg/g의 불포화 지방산을 나타내었다.

유기용매 추출법의 경우 원료유지의 EPA, DHA 함량은 219.586 mg/g이며

탈검 후 지방산 조성은 273.895 mg/g의 함량으로 탈검 공정을 거친 후 불포

화지방산이 상승한 것을 볼 수 있었다. 또한 탈산 과정 후 276.615 mg/g의

불포화 지방산을 나타내었으며 최종적으로 탈색 과정을 거친 후 282.046

mg/g의 불포화 지방산을 나타내었다. 고등어의 경우 195.95 mg/g으로 월등

히 높은 수치를 보였다(Kim, 2016).

7. 냉침에 따른 지방산 함량 변화

탈색 후와 냉침 후의 DHA와 EPA의 함량은 Table 14, Table 15에 나타

내었다. 유기용매 추출법의 탈색유에 대한 저온결정화를 하기 전 불포화지방

산의 함량은 282.046 mg/g을 나타내었고 저온결정화를 한 후에는 316.444

mg/g으로 결정화를 통해 34.398 mg/g이 증가하였음을 볼 수 있었고, 증자압

착법의 탈색유에 대한 저온결정화를 하기 전 불포화지방산의 함량은 291.754

mg/g을 나타내었고, 저온결정화를 한 후에는 310.279 mg/g으로 결정화를 통

해 18.525 mg/g이 증가하였음을 나타내었다.

이는 국내 기능성 식품 소재 중 어류의 유지를 사용한 오메가-3 지방산 함

유 유지의 기준인 180 mg/g 이상의 수치를 보였으며 Codex(2013)의
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Table 12. DHA and EPA concentration after purification process and

low temperature crystallization to gas chromatography in organic

solvent

Target compound
Concentration

(mg/g)

Sum of EPA

and DHA

(mg/g)

Raw oil
EPA 32.363±0.99c

219.586±0.79b

DHA 187.223±0.81d

After degumming
EPA 39.508±0.88b

273.895±0.94a

DHA 234.387±1.13c

After

deacidification

EPA 40.011±0.56ab

276.615±1.26a

DHA 236.604±0.75b

After

decolorization

EPA 41.201±1.01a

282.046±1.10a

DHA 240.845±1.04a
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Table 13. DHA and EPA concentration after purification process

and low temperature crystallization to gas chromatography in

pressure-high temperature

Target compound
Concentration

(mg/g)

Sum of EPA

and DHA

(mg/g)

Raw oil
EPA 36.595±0.71c

235.65±0.25a

DHA 199.055±1.11d

After degumming
EPA 39.176±0.99b

250.188±1.11a

DHA 211.012±0.86c

After

deacidification

EPA 43.313±0.79a

281.184±0.73a

DHA 237.871±0.65b

After

decolorization

EPA 44.321±0.39a

291.754±1.16a

DHA 247.433±1.43a
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Table 14. DHA and EPA concentration after decolorization oil and

low temperature crystallization to gas chromatography in organic

solvent

Target compound
Concentration

(mg/g)

Sum of EPA

and DHA

(mg/g)

After decolorization
EPA 41.201±0.49b

282.046±0.59b

DHA 240.845±1.14b

After crystalization
EPA 51.632±1.11a

316.444±1.08a

DHA 264.812±0.51a
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Table 15. DHA and EPA concentration after decolorization oil and

low temperature crystallization to gas chromatography in

pressure-high temperature

Target compound
Concentration

(mg/g)

Sum of EPA

and DHA

(mg/g)

After

decolorization

EPA 44.321±0.92b

291.754±0.58b

DHA 247.433±0.64b

After crystalization
EPA 49.337±1.07a

310.279±1.06a

DHA 260.942±0.8a
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concentrated fish oil 기준인 40∼60%를 미치지는 못하였지만 홍어 간유의 경

우 부산물인 점을 감안하면 기능성 유지 소재로의 사용이 우수하다고 판단되

어진다.

8. 산화방지제 처리로 인한 저장성 변화

유기용매 추출법과 증자압착법으로 추출한 탈취유에 산화방지제인

catechin 처리에 따른 산가, 과산화물가, TBA가 변화를 Table 16, Table 17,

Fig. 14, Fig. 15, Fig. 16, Fig. 17, Fig. 18, Fig. 19에 나타내었다. 유기용매

추출법을 이용한 탈취유의 경우 초기 산가의 수치는 0.05 mgKOH/g, 과산화

물가 1.21 meq/kg, TBA가 125.416 mg/kg이며 산화방지제 처리 후 96 h 지

나고 나서 산가 0.71 mgKOH/g, 과산화물가 2.39 meq/kg, TBA가 142.744

mg/kg 으로 산가는 0.66 mgKOH/g, 과산화물가 1.18 meq/kg, TBA가

17.328 mg/kg 증가 한 것을 볼 수 있었다. 반면에 산화방지제를 처리하지 않

았을 경우 96 h 지난 후에 산가 6.59 mgKOH/g, 과산화물가 15.78 meq/kg,

TBA가 189.312 mg/kg으로 산가는 6.54 mgKOH/g, 과산화물가 14.57

meq/kg, TBA가 63.896 mg/kg 증가한 것을 볼 수 있었고 결과적으로 산화

방지제를 처리하기 전과 후를 비교하였을 때 산가의 경우 5.88 mg KOH/g,

과산화물가 13.39 meq/kg, TBA가 46.568 mg/kg 차이가 나타난 것을 볼 수

있었다.

증자압착법을 이용한 탈취유의 경우 초기 산가의 수치는 0.05 mgKOH/g,

과산화물가 2.68 meq/kg, TBA가 123.708 mg/kg이며 산화방지제 처리 후 96

h 지나고 나서 산가 1.65 mgKOH/g, 과산화물가 4.74 meq/kg, TBA가

147.295 mg/kg으로 산가는 1.6 mgKOH/g, 과산화물가 2.06 meq/kg, TBA가

23.578 mg/kg이 증가한 것을 볼 수 있었으며, 반면에 산화방지제를 처리하지

않았을 경우 96 h 지난 후에 산가 7.76 mgKOH/g, 과산화물가 16.40

meq/kg, TBA가 190.208 mg/kg으로 산가는 7.71 mgKOH/g, 과산화물가
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Table 16. Changes of acid value, peroxide value, thiobarbituric acid

value affected by different time of catechin in organic solvent

0h 24h 48h 72h 96h

With

catechin

Acid value

(mg

KOH/g)

0.05

±0.01ab
0.16

±0.02b
0.28

±0.04ab
0.39

±0.02ab
0.41

±0.02a

Peroxide

value

(meq/kg)

1.21

±0.03d
1.42

±0.05c
1.75

±0.06b
2.14

±0.05a
2.19

±0.05a

Thiobarbit

uric acid

value

(mg/kg)

125.41

±1.8d
127.07

±2.8cd
130.53

±1.47c
137.00

±2.5b
142.74

±2.16a

Without

catechin

Acid value

(mg

KOH/g)

0.05

±0.01e
0.75

±0.05d
3.49

±0.1c
5.08

±0.07b
6.59

±0.16a

Peroxide

value

(meq/kg)

1.21

±0.02e
5.32

±0.10d
10.15

±0.08c
13.29

±0.09b
15.78

±0.14a

Thiobarbit

uric acid

value

(mg/kg)

125.42

±1.80e
145.64

±1.53d
167.28

±4.07c
180.30

±2.01b
189.31

±2.13a
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Table 17. Changes of acid value, peroxide value, thiobarbituric acid

value affected by different time of catechin in pressure-high

temperature

0h 24h 48h 72h 96h

Treated

catechin

Acid value

(mg

KOH/g)

0.05

±0.01c
0.11

±0.03b
0.16

±0.04b
0.23

±0.05a
0.26

±0.03a

Peroxide

value

(meq/kg)

2.68

±0.05c
2.69

±0.05bc
2.73

±0.02abc
2.76

±0.05ab
2.80

±0.06a

Thiobarbit

uric acid

value

(mg/kg)

123.71

±1.96d
129.03

±2.14c
131.42

±0.94bc
134.66

±3.02b
147.30

±2.93a

Untreated

catechin

Acid value

(mg

KOH/g)

0.05

±0.01e
0.64

±0.04d
3.98

±0.07c
6.11

±0.11b
7.76

±0.10a

Peroxide

value

(meq/kg)

2.68

±0.05e
4.94

±0.09d
9.76

±0.11c
14.49

±0.05b
16.40

±0.11a

Thiobarbit

uric acid

value

(mg/kg)

123.71

±1.96e
144.61

±4.08d
168.41

±3.50c
183.53

±0.89b
190.2

±1.37a
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Fig. 14. Changes of acid value on oil using organic solvent method

depend on storage time.

( : with catechin, : without catechin)
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Fig. 15. Changes of peroxide value on oil using organic solvent

method depend on storage time.

( : with catechin, : without catechin)



- 51 -

Fig. 16. Changes of thiobarbituric acid value on oil using organic

solvent method depend on storage time. ( : with catechin,

: without catechin)
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Fig. 17. Changes of acid value on oil using pressure-high

temperature method depend on storage time.

( : with catechin, : without catechin)
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Fig. 18. Changes of peroxide value on oil using pressure-high

temperature method depend on storage time.

( : with catechin, : without catechin)
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Fig. 19. Changes of thiobarbituric acid value on oil using

pressure-high temperature method depend on storage time.

( : with catechin, : without catechin)
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13.72 meq/kg, TBA가 42.913 mg/kg이 증가한 것을 볼 수 있었고 결과적으로

산화방지제를 처리하기 전과 후를 비교하였을 때 산가의 경우 6.11 mgKOH/g,

과산화물가 11.66 meq/kg, TBA가 42.913 mg/kg의 차이가 나타난 것을 볼 수

있었다. 결론적으로 산화방지제인 catechin을 처리했을 경우 유지의 산패를 지

연시킬 수 있다는 것으로 판단되었다.
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Ⅳ. 요약

본 연구에서는 홍어 간을 이용하여 유지를 추출한 후 각 단계의 정제 조건

을 확립하고 오메가-3 지방산 중 EPA와 DHA 함량을 알아보고 기능성 유지

로서의 활용 가능성을 알아보았다. 유기용매 추출법을 이용하여 홍어 간의

유지를 추출하였을 때 1 kg 기준으로 평균적으로 44%의 높은 수율을 보였

고. 증자압착법의 경우 25% 함량을 보였다. 유화성이 강하고 수율을 낮추며

색을 어둡게 만드는 검질이나 인지질을 제거하기 위하여 citric acid 수용액

과 반응을 시켜 탈검 공정을 하였다. 유기용매로 추출한 유지에 citric acid

수용액 6% 농도로 처리하였을 때, 인의 함량은 89.78 mg/kg에서 0.24

mg/kg으로 감소하였음을 확인하였고, 증자압착법으로 추출한 유지에 6% 농

도로 처리 하였을 경우 인 함량이 87.76 mg/kg에서 0.398 mg/kg 감소한 것

을 볼 수 있었다. 또한 가공유지의 산가와 과산화물가의 기준규격은 각각 0.6

mgKOH/g, 3.0 meq/kg 이였지만(식품공전) 증자압착법의 경우 원료유지의

산가 수치는 10.26 mgKOH/g이며 과산화물가의 수치는 4.97 meq/kg이였으

며 유기용매 추출법 역시 산가 수치 5.84 meq/kg, 과산화물가 수치 6.43

meq/kg으로 높은 수치를 보였다. 탈산 공정에서 유기용매 추출법을 이용한

탈검유에 4% 수산화나트륨 수용액을 처리했을 때 산가 0.18 mgKOH/g, 과

산화물가 1.37 meq/kg, 수율 83%로 최적의 탈산 조건을 확립할 수 있었으며,

마찬가지로 증자압착법으로 탈산 공정을 진행했을 때 4% 수산화나트륨 수용

액에서 산가 0.12 mgKOH/g, 과산화물가 2.76 meq/kg, 수율 85%로 최적의

조건을 확립할 수 있었다.

탈색 공정의 경우 유기용매 추출법을 이용한 탈산유에 5% 활성탄 수용액

으로 처리 했을 때 산가 0.05 mgKOH/g, 과산화물가 1.21 meq/kg, 수율

37%, 요오드가 134.2 로 최적의 탈색 공정을 확립할 수 있었으며, 마찬가지
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로 증자압착법을 이용한 탈산유에 5% 활성탄 수용액을 처리했을 시 산가

0.05 mgKOH/g, 과산화물가 2.68 meq/kg, 수율 29%, 요오드가 135.42로 최적

의 탈색 공정을 확립할 수 있었다.

각각의 정제유지에 관한 색도 변화는 증자압착법의 경우 원료 유지에서 L

: 39.19, a : +8.48, b : +24.58 이었으며 정제 과정을 다 거친 후의 탈색 공정

에는 L : 51.3, a : -3.34, b : +8.98으로 나타났으며 유기용매 추출법의 경우

원료 유지에서 L : 40.76, a : +15.69, b : +24.58 이었으며 정제 과정을 다 거

친 후의 탈색 공정에는 L : 54.05, a : -2.59, b :+8.98로 나타났다. 이 결과를

보아 정제 과정을 거칠수록 L 값은 흰색을 띄는 경향을 보이며 a 값은 점점

초록색을 띄며 b 값은 노란색을 띄는 경향을 나타냈다.

탈취 공정의 경우 유기용매 추출법과 증자압착법의 원료 유지에서 각각 35

ppm, 46 ppm의 수치를 보였으며 탈취제인 죽초액을 이용하여 7% 농도로 처

리했을 시 각각 1 ppm, 4 ppm으로 상당히 낮은 수치를 보였다.

홍어 간유의 지방산 조성은 증자압착법의 경우 원료유지의 EPA와 DHA의

함량은 각각 36.595 mg/g, 199.055 mg/g 이였으며 유기용매 추출법의 원료

유지의 EPA와 DHA 함량은 각각 32.363 mg/g, 187.223 mg/g의 함량을 나타

내었다. 최종적으로 두가지 추출방법의 간유로 정제과정을 마친 후의 불포화

지방산의 함량은 증자압착법의 경우 EPA는 44.321 mg/g, DHA는 247.433

mg/g으로 높은 수치를 보였으며 유기용매 추출법의 경우 역시 EPA는

41.201 mg/g, DHA는 240.845 mg/g 으로 높은 함량의 불포화지방산이 검출

되었다. 포화지방산을 감소시키고 오메가-3 지방산의 조성을 증가시키는 저

온결정화 실험을 진행한 결과 증자압착법의 경우 EPA는 49.337 mg/g, DHA

는 260.942 mg/g으로 전체적으로 약 18.525 mg/g의 불포화지방산이 증가하

였고 유기용매 추출법의 경우 EPA는 51.632 mg/g, DHA는 264.812 mg/g으

로 전체적으로 약 34.398 mg/g의 불포화지방산이 증가하였고, 결과적으로 홍
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어 간유를 이용하여 기능성 유지로서의 개발이 우수하다고 판단되어진다.

증자압착법과 유기용매 추출법의 정제 과정을 마친 유지에 산화방지제인

catechin을 첨가한 결과 유기용매 추출법의 경우 초기 산가 0.05 mgKOH/g,

과산화물가 1.21 meq/kg, TBA가 125.416 mg/kg에서 96 h이 지난 후, 산가

0.41 mgKOH/g, 과산화물가 2.19 meq/kg, TBA가 142.744 mg/kg으로 큰 변

화가 없는 것을 보였지만 산화방지제를 처리하지 않았을 경우에는 산가 6.59

mgKOH/g, 과산화물가 15.78 meq/kg, TBA가 189.312 mg/kg으로 산화방지

제 처리 유무에 따라 변화의 차이가 많은 것을 확인하였다.

증자압착법의 경우 마찬가지로 초기 산가 수치는 0.05 mgKOH/g, 과산화

물가 2.68 meq/kg, TBA가 123.708 mg/kg 이며 산화방지제를 넣은 후 96 h

지난 후의 산가 수치는 0.26 mgKOH/g, 과산화물가 2.80 meq/kg, TBA가

147.295 mg/kg으로 많은 변화가 이루어지지 않은 것을 볼 수 있으며 산화방

지제를 처리하지 않았을 경우 산가 7.76 mgKOH/g, 과산화물가 16.40

meq/kg, TBA가 190.208 mg/kg 으로 유기용매 추출법과 같은 결과를 확인

하였다.
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