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T h e E ffec t s of Carbox y m ethy l Chito s an on Y ie ld

an d Lo s s of W h ey Prote in in Cott ag e Che e s e .

Ky un g - T ae KIM

D ep a r tm en t of F ood S c ie nc e and T e chnolog y ,

Grad ua t e S choo l, P uky ung N a t iona l Un iv e rs ity

A b s trac t

T o present the elementary data of carboxymethyl chitosan

(CM - chitosan ) obtained from squid pen (T odarod es p acif icus ) for utilization

in the cheese industry , the manufacturing condition and structure

characterist ics of chitin and chitosan were studied. T he flow property and

protein binding ability of CM - chitosan w ere also studied. Application of

CM - chitosan to cottage cheese reduced by reconstituted skim milk to

increase the yield, protein content s and improvem ent of texture property
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w ere studied.

1. T he deprotein opt imum condition of chitin was studied at 1N NaOH,

room temperature for 3 hours and then the yield and protein content s were

33.4±2% and 33.19% respectively .

2. T he most suitable deacetylation t im e of chitosan was 90mins and

degree of deacetylation and molecular weight were 90% and 180,000dalton

with condit ion , 40% NaOH at temperature range from 110℃ t o 115℃

3. T he critical concentration of CM - chitosan solut ion was 0.8% and in

the analy sis of I. R spectra , unlike CM - chitin , it show ed high peak at

1440cm - 1 with using the CH 2 - C=O of the hydroxyl of No 6 carbon .

4. T he set ting time of cottage cheese and the manufacture period by

added CM - chitosan was unchanged.

5. T he rate of increase on cheese yield w as 21∼28% in added 0.5∼3%

CM - chitosan solution (1% w/ v ). But the yield just increased 5% with 0.8%

CM - chitosan solution .

6. T he m oisture and protein played and important role to improve the

cheese yield and solid . T he correlation coefficient of the moisture and

protein were 0.7427 and 0.6876.

F or increasing of the moisture content , the most efficient am ount of

CM - chitosan solut ion was added to 1.54% in the cheese m aking process .

In the case of protein , CM - chitosan solution w as added to 1.57% in the
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cheese construct ion proces s . T hey w ere calculated with the statistic

formula .

Moisture :

F =73.011394- 1.050804x 1 +80461877x 2 +0.204086x 1
2 - 0.228813x 1x 2 - 2.444310x 2

2

Protein :

F =13.78445+1.16606x 1 +1.426884x 2 - 0.291071x 1
2 +0.605325x 1x 2 - 1.171795x 2

2

7. CM - chitosan solution reduced the am ount of protein in whey .

Especially , the whey protein content w as decreased 50% when the am ount

of CM - chitosan solution w as 2% and 3%.

8. CM - chitosan solution protect ed the change of cheese color for

4w eeks storage.

9. T he cheese rheology w as preserved or improved. T he m ost

efficient am ount of CM - chitosan solution for cohesiveness and elasticity

w ere respect ively 1.24% and 1.54% calculated with the statist ic formula .

Cohesiveness :

F =1.024295+0.412312x 1 - 2.162170x 2 +0.293830x 1
2 - 1.759089x 1x 2 +2.259426x 2

2

Elasticity :

F =4.185774- 0.8162170x 1 +0.603382x 2 - 0.588419x 1
2 - 0.1.759089x 1x 2 +2.259426x 2

2
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서 론

치즈는 전유, 탈지유, 부분 탈지유, 크림 및 버터밀크 등의 원료에 유산균과

응유효소인 rennet을 첨가하여 casein을 응고시키고 유청을 제거하여 만든 발

효유제품이다. 서양에서 치즈의 역사는 매우 오래되었고 제품의 종류도 500여

종에 이른다.

이러한 치즈는 원산지, 원료유의 종류, 제조방법, 외관, 화학적 조성 및 미생

물학적 조성 등에 따라 구분되며, 치즈의 물리적 특성, 숙성방법, 수분, 숙성요

인 등에 따라서도 다양한 제품이 제조된다. 일반적으로 치즈는 연질, 반연질,

경질, 초경질치즈, 플라스틱커드치즈, 탈지유 또는 저지방 치즈, 유청치즈 그리

고 가공치즈로 분류되어 있다(T able 1).

연질 치즈는 숙성과 비숙성의 2종류로 나뉘어지며 수분 함량이 80∼55%정

도이다. 반연질 치즈는 수분함량이 55∼45%로 bacteria에 의해 숙성되어지는

것, 표면 미생물에 의해 숙성되는 것과 푸른곰팡이에 의해 숙성되는 것으로

나뉘어진다. 경질 치즈는 수분함량 45∼34%로써 치즈제조시 기공이 발생하지

않는 bacteria에 의해 숙성된 것과 기공이 발생하는 bacteria에 의한 숙성된

것으로 나뉘어진다. 초경질치즈는 수분함량이 34∼13%로 가장 낮고 딱딱하기

때문에 분말로써 사용된다(김영교.1981). 이렇게 다양한 치즈는 우유의 부피를

최소화하고 균형있는 영양분을 유지하며 보존성이 다른 유제품보다 좋으므로

부가가치가 매우 향상된 제품으로 낙농선진국에서는 오래전부터 이용해오고
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T able . 1 Cla s s if ic ation of c h e e s e

Soft cheese

Unripened : Cottage, Baker , etc

Ripened : Romadur , Bel Paese, Camembert , etc

Semi- soft

cheese

Ripened principally

by bacteria
: Brick , T ilsit er , etc

Ripened by bacteria and

surface micororganisms
: Limburger , Port du Salut etc

Ripened principally by

blue mold in the interior
: Blue, Roquefort etc

Hard

cheese

Ripened by bacteria,

without eyes
: Cheddar , Cheshire etc

Ripened by bateria ,

with eyes
: Sw iss , Emm ental etc

Very hard

cheese
Ripened by bacteria : Provolone, Mozzarella etc
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있으며 최근에는 우리나라에서도 치즈의 소비가 증가하고 있다(곽해수.1992).

그러나 국내 치즈산업은 선진 낙농국과 비교하여 종류의 다양화와 개발이

미흡한 실정이다. 곽(1992, 1993)은 치즈의 다양화와 더불어 우리입맛에 맞는

치즈를 선택하는 것이 중요함을 강조하였으며, 우리의 식생활 습관을 고려하

여 향후 신제품으로 기대되는 치즈를 Gouda , Cream , Edam , Emmental,

Cottage, String 치즈라고 하였다. 이러한 자연치즈(Natural cheese)는 신선한

원유에 유산균을 접종하고 응유효소인 rennet을 첨가하여 응고시킨 후 유청

(whey )을 제거한 것으로 비숙성과 숙성한 것으로 분류된다. 자연치즈는 가공

치즈의 원료가 되며, 미생물 오염에 의한 품질저하로 수입시 품질 유지가 어

려운 단점이 있다. 자연치즈의 개발은 치즈종류의 다양화와 원료가격의 절감,

국내 낙농산업 발전이라는 측면에서 중요하며, 치즈산업의 국제 경쟁력과 아

울러 부가가치를 향상시키게 될 것이다.

특히 cottage cheese는 네덜란드가 원산지이나 이후 1915년 미국에서 현대

적인 제조 공정이 개발되어 전세계에 널리 퍼져 있으며, 케익이나 빵에 넣어

조리하거나 샐러드에 얇게 썬 멜론, 귤 등과 같은 과일이나 야채를 섞어 사용

하는 등의 그 활용범위가 대단히 넓다. Cot tage cheese의 조직은 수분이 많은

크고 작은 커드로 구성되어 있고 눈과 같은 흰색을 띄며, 맛은 약한 신맛이

난다. 그러나 수분함량이 높아 미생물에 의한 오염되기 쉽고, 파라핀과 같은

치즈 외피가 없어 유통기간이 짧아 국내에서는 잘 알려져 있지 않다. 치즈 제

조시 발생되는 유청은 부산물로써 전체의 90%를 차지하는 것으로 총 고형분

이 6.0∼6.5%인 엷은 녹황색의 불투명한 액체로써 생물산소요구량(BOD)이
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32,000 또는 그 이상으로 하수처리에도 어려움이 많아 오래전부터 치즈산업의

문제로 대두되어 왔다. 그러나 유청은 유청단백질인 락토알부민, 락토글로블린

등이 다량 함유되어 있고 필수아미노산과 미량성분등의 영양분이 풍부하여 사

료, 비료, 제빵, 캔디, 음료, 조제유, 이유식 및 건강식품 등의 제조에 재료가

되며, 유청을 이용한 영양음료, 모조유제품 등의 개발이 추진중이다. 미국 등

에서는 아직까지 유청생산물 중 44%가 하수처리 되고 있으며(Kw ak, 1993),

우리나라에서도 그 이용 수준은 미미한 실정으로 선진낙농국과 비교하여 유청

의 재활용방법에 대한 연구는 초보적 단계에 머무르고 있다.

이처럼 원유의 가격이 높고 적당한 유청 이용방법이 개발되어 있지 않은 우

리나라의 경우 치즈의 수율을 증가시키는 방법의 개발은 매우 의미있는 과제

라 생각된다.

치즈의 제품 수율에 영향을 미치는 요인은 원유의 조성, 균질화도, 젖산함

량, 원유의 체세포수, starter의 종류, 제조시간, 열처리조건, pH , Ca+의 함량,

염함량 등으로 매우 다양하나 일반적으로 수율은 원유량의 약 10%이며, 치즈

의 주요성분인 단백질(casein )과 지방이 whey 배출시 각각 25∼27%, 10∼

20%정도의 손실이 발생하며, 이후 저장기간이나 숙성기간 중에도 지방의 경

우 6.5%, casein의 경우 4∼5%가 계속적으로 손실되는 것으로 밝혀져 있다

(T imothy et c, 2000). 이와 같은 손실율은 수분함량이 적은 경질치즈에 비하여

수분함량이 많은 연질치즈에서 손실이 2배 이상 더 큰 것으로 알려져 있다

(Kwon , 1989; Lee, 1973).

특히 손실되는 단백질의 경우 수용성 단백질이 주류를 이루는데 이러한 수
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용성 단백질에는 면역성분 단백질 등의 고기능성 단백질이 다수 포함되어 있

다(Park , 1992). 현재까지는 이러한 단백질 및 지방 손실분은 생산된 자연치즈

에 유화제와 기타 정미성분을 첨가하는 가공단계에서 버터와 같은 유지방이나

유단백질을 첨가함으로써 보충하고 있다.

이상과 같은 문제점의 해결방법으로 소실되는 수용성 유용단백질의 재활용

방안을 연구하는 것도 효과적일 수 있으나 제조공정에서 수용성 단백질의 소

실을 감소시키는 것이 수율이나 치즈 품질의 향상과 더불어 폐수의 생물학적

산소요구량(BOD)을 감소시킬 수 있다는 측면에서 보다 효과적일 것이라 생각

된다. 그러나 단순히 고형분의 함량만을 높인다고 해서 품질의 향상을 기대할

수는 없다. 고형분 특히 단백질 함량이 많을 경우 치즈 자체의 강도가 증가하

면서 조직의 부스러짐이 발생하게 된다. 결과적으로 식감의 감소와 더불어 부

스러짐으로 인한 손실을 고려한다면 단순한 수율의 향상으로 치즈의 품질이나

경제성 향상은 기대하기 어렵게 될 것이다. 그러므로 수율을 높임과 동시에

높고 안정적인 탄력성(Elasicity )을 가진 치즈의 제조가 요구되어 지는 것이다.

따라서 유청으로의 수용성 단백질 손실을 줄이고, 고형분의 증가에 따른 강

도, 탄력성 약화 등의 물리적 단점을 보완하기 위하여 본 실험에서는 지금까

지 연구되어진 물질 중 많은 기능성을 가진 chitosan의 이용방안에 대해서 살

펴보았으며, 치즈는 cot tage cheese를 선택하였다.

갑각류 외피에서 주로 얻어지는 chitin , chitosan 및 그 유도체들은 생물학,

생물공학, 의약학 및 식품학 등에서 다양한 기능성이 확인되면서 고부가가치

의 생물 신소재로서 주목을 받고 있다. chitin , chitosan의 이용 가능 분야로는
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흡수능이 cellulose보다 높은 점과 microcryst alline chitin의 유화능을 이용하

여 식품첨가물로 이용될 수 있으며(Knorr , 1982 ; 1984), chitosan 및 그 분해

물이 식물병원성 곰팡이에 대해 생육저지 효과가 있어 항곰팡이제로도 이용가

능 하다고 보고되고 있고(Kendra 등, 1984), 또한 chitin , chitosan은 사람의 소

화효소로는 분해되지 않아 dietary fiber의 기능을 가지며(井爪正人, 1987), 여

러 종류의 식품제조 폐수 중에 들어있는 부유물을 응집하기 위한 응집제로서

도 사용 가능하다. 또한 Ikeda 등(1993)은 chitosan 가수분해물을 쥐에게 투여

했을 때 간 내의 cholesterol을 감소시키는 효과가 컸다고 보고하였으며, Seon

등(1992)은 chitosan 함유 섬유를 통해 항균성이 발견되었다고 보고하였고,

Brode 등(1990)은 화장품에 chitosan을 첨가하였을 때 보습효과가 컸다고 보

고한 바 있으며, Moon 등(2000)은 단백질 흡착에 chitosan이 뛰어난 효과를

나타낸다고 보고한 바 있고 Jeon 등(1997)은 chitosan이 Ca2 + 이온의 흡수를

촉진한다고 하였다.

그리고 chitin , chitosan의 이용에 가장 큰 장애가 되는 용해성에 대해서도

많은 연구가 이루어져 있는데 그중 가장 대표적인 것이 carboxymethyl chitin ,

carboxymethyl chitosan (이하 CM - chitosan )이다(F ig .1). CM - chitosan은 수용

성이라는 큰 장점을 지니고 있으며 이화학적 특성에 관한 연구결과도 많이 발

표되어 있다. Byun 등(1992)은 CM - chit in이 포말성과 포말안정성, 유화능이

뛰어나다고 보고하였으며, Park 등(1995)은 CM - chitin의 레올로지 특성과 더

불어 농도와 사슬간의 상호작용에 대하여 규명한 바 있다. 안전성에 대하여
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Chit in Chito s an

Carb ox y m e thy l - Chito s an

(CM - c hito s an )
Cellulo s e

F ig . 1. S tructure of chitin , chitos an , carbox y methy l chitos an and

c ellulos e .
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系井(1987)은 chitin , chitosan이 함유된 갑각류를 예로부터 많은 사람들이 섭

취하여 왔으나 별 문제가 없었으며, 또 이들로부터 추출, 정제한 chitosan은

1983년 일본 후생성의 천연 첨가물 목록에 등재되었다고 하였다. Arai 등

(1968)은 생쥐를 대상으로 19일간 급성독성시험을 행한 결과 하루에 18g/ kg

(체중)정도 섭취하여도 무해하다고 보고하였다. 이상과 같이 chit in , chitosan

및 CM - chitin , CM - chitosan의 산업적 이용을 위한 연구는 많이 행하여졌으나

유가공품에 적용한 연구사례는 매우 적다.

따라서 본 연구에서는 CM - chitosan을 치즈제조 공정에 사용하여 이것이

가지고 있는 보수력, 흡착력, 탄력 증대 기능 등을 이용하여 치즈의 수율증가

와 물성 개선제로의 이용가능성을 검토 조사하였다.
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재료 및 방법

1. 오징어 연골

부산 감천의 수산가공 공장에서 폐기되는 오징어(T odarodes p acif icus ) 연골

을 수집하여 이물질과 육부분을 제거하고 수세한 후 50℃에서 14시간 열풍 건

조시켜 50mesh정도로 분쇄한 다음 chitin제조용 시료로 사용하였다.

2. Chitin

오징어 연골을 Choi(2000)의 방법을 이용하여 NaOH 농도와 반응온도를 달

리하여 chitin을 제조하였으며 탈단백율을 측정하여 chit in 제조의 최적조건을

설정하였다.

3. Chitosan

제조된 chitin을 이용하여 높은 탈아세틸화도와 더불어 분자량의 감소를 억

제하기 위하여 Kurit a 등(2000)의 방법을 변형한 Choi(2000)의 방법에 따라

40% NaOH 용액을 이용하여 110∼115℃에서 탈아세틸화 반응시간을 달리하

여 chitosan을 제조하였으며, 반응시간에 따른 탈아세틸화도와 분자량 변화를

측정하여 chitosan제조 최적 조건을 설정하였다(F ig . 2).

- 12 -



Squid pen

Dried with hot air (50℃)

Grinding

Added NaOH to ground squid pen and agitated for 1∼3hrs

at room temperature

Deproteinization

W ashed with D .W and dried with hot air (40℃)

Chitin

Added 40% NaOH and agitated at 110∼115℃

Deacetylation

W ash ed w ith D.W until fr ee of alkali an d dried hot air (40℃)

Chitosan

F ig . 2 . Pre paration proc e dure of chit in an d chito s an .
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4. CM - chitosan의 제조

제조된 chitosan을 이용하여 Park등(1995)의 CM - chitin 제조방법을 변형하

여 CM - chitosan을 제조하였다(F ig . 3).

5. Chitin·Chitosan 및 CM - chitosan 의 특성

5- 1. 탈회분·탈단백율 측정

AOAC법(1988년)에 따라 단백질은 Micro- kjeldahl법, 회분은 직접회화법으

로 측정하였다.

5- 2. 물리적 특성

최적조건으로 제조된 chitosan으로 CM - chitosan을 제조하였으며, 그 탈아세

틸화도의 확인방법은 아래의 I. R . spectrum 분석법을 이용하였다.

1) I . R . spectrum 측정 및 탈아세틸화도 측정

제조된 chitosan을 200mesh로 마쇄한 후 KBr 분말(200mesh ) 100m g을 정평

하여 standard pellet으로 만들고 이 KBr 분말 100m g에 각각의 시료분말

2m g을 취하여 vibrat ion mill에서 10분간 완전히 혼합한 후 시료 pellet을 만들

어 FT - IR (PerkinElm er , USA, Spectrum GX)로 4,000cm - 1∼370cm - 1 영역에서

측정하였다.

Chitosan의 탈아세틸화도는 Sannan (1978)법을 이용하여 I.R . spectrum의 흡

광도 비(A 1550/ A2878)를 구하고 이것을 검량선(F ig . 4)에 대입하여 탈아세틸
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Chitosan

Ground to 50 mesh

Frozen alkali chitosan
Suspend 10g of chitosan in 60% NaOH soln .(100ml)
containing 0.2% SDS and agitate for 1hr at 0℃ and aft er
stand for 18hr s at - 20℃ suspend in iso- propanol(200ml) at
room temp .

Alkylation

Alkylat ion of alkali chit osan w ith m onochloroacet ic acid

W ashing and Dissolving
W ash 3 tim es w ith ethyl alcohol at 20℃ and dissolv e in 2L of

deionized w ater

Precipitation

A dd 3L of aceton e to sodium CM - chitosan soln .

Dialysis

Dis solving in 1L of deionized w ater an d dialy sis for 72hr s

CM - chitosan

F ig . 3 . Pre paration proc e dure of CM - chito s an from c hito s an .
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F ig . 4 . Calibrat ion lin e obtain e d by plott in g th e ratio of th e

ab s orb an c e of th e b en d at 155 0cm - 1 to th at of th e b en d at

2878nm - 1 ag ain s t th e de g re e of de ac e ty lat ion (from S ann an et

al ., 1978 ) .

● : IR data of the samples made by the hom ogenous hydroly sis

○ : IR data of the samples obtained by the het erogenous hydroly sis
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화도를 구하였다. 또한 Choi 등(2000)이 주장한 바와 같이 높은 탈아세틸화도

(90%이상)에서의 amide II bend가 불분명하게 되는 경향이 있으므로 Miya 등

(1980)의 방법도 병행하여 I .R . spectrum의 흡광도 비 (A 1655/ A2867)를 검량

선(F ig . 5)에 대입하여 탈아세틸화도를 계산하였으며, I .R . 분석 결과와 NIR

- spectrum을 결과를 비교 분석하였다.

2) 고유점도와 분자량 측정

Ubbelohde점도계(F ig . 6)를 이용하여 25℃에서 상대점도를 측정한 후 아래

의 식으로 비점도와 환원점도를 구한 다음 고유점도를 구하였다.

R elat iv e v i s c o s ity ; e l =
s

S pe c ific v i s c o s ity ; s p =
( - s )

s
= e l - 1

R e du c e d v i s c o s ity ; red =
- s

C s
= s p

C

Intrin s ic v i s c o s ity ; [ ] = lim
c 0

( s p

C ) = ( red ) c→0

ηs : 용매의 점도, η: 용액의 점도, C : 용액의 농도

분자량은 고유점도와 분자량의 관계를 나타낸 Mark - Houwink 식을 이용하

여 구하였다. 이때 상수인 K와 a는 W ei W ang 등(1991)이 0.33M Acetic

acid- 0.3M NaCl 용액에 chitosan을 녹여서 구한 값을 이용하였다.
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F ig . 5 . T h e relation of th e rat io of th e ab s orb an c e of th e b e n d at

1655c m - 1 to th at of th e b en d at 2867cm - 1 (A 1655/ A 2867 )

ag ain s t th e de g re e of de ac e ty lat ion (from M iy a e t al ., 1980 ) .
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F ig . 6 . T h e U bb eloh de ty pe v i s c om et er u s e d f or m e as urin g intrin s ic

v i s c o s ity .
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[ ] = K × Mw a

여기서 [ ]는 고유점도, K는 3.41×10- 5 , Mw는 분자량, a는 1.02이다.

5- 3. CM - chitosan의 수용성단백질 흡착능 측정

수용성 단백질 흡착능 실험은 대표적인 수용성 단백질인 albumin을 대상으

로 하였다. 1mg/ ml albumin용액 100ml를 제조한 후 1% CM - chitosan수용액

을 0%∼1%까지 0.1%씩 증가시켜 첨가하고 1시간동안 교반하여 침전시킨 후

상층액을 여과하였다. 여액의 단백질 농도는 Lowry법에 따라 500nm에서 흡

광도를 측정하고 검량선(F ig . 7)을 이용하여 단백질 농도를 계산하여 나타내었

다.

수용성 단백질의 흡착능의 차이로부터 치즈 제조시 첨가할 CM - chitosan의

첨가량을 결정하였다.

6. Cheese의 제조

6- 1. 원유

Cottage cheese 제조에 사용되는 원유는 지방함량이 1%이하인 탈지분유(

[주] 서울우유)를 증류수에 240g/ L의 비율로 녹여 사용하였다. 일반적으로 우

유의 고형분은 12∼14%이므로 실험에서는 cheese- vat의 크기를 고려하여 고

형분 양을 증가시키기 위하여 일반 원유 중 고형분 함량 12%의 2배인 고형분
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F ig . 7 . S t an dard c urv e for th e dete rm in ation of prot ein

c on c entrat ion by Low ry s m eth od .
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함량 24%의 환원유를 제조하여 사용하였다.

6- 2. 균주

사용 st art er는 (주)Hansen사의 R- 703 균주(Lactococcus lactis subsp .

crem oris and Lactococcus lactis subsp. lactis )를 구입 사용하였으며, r ennet

과 염화칼슘(CaCl2 )도 동일회사 제품을 구입하여 starter는 냉동보관하고

rennet과 염화칼슘(CaCl2 )은 냉장보관하면서 사용하였다.

6- 3. Cottage cheese의 제조

Cottage cheese는 Yoon 등(1993)과 Chun등(1998)의 방법을 이용하여

short - set cot tage cheese방법으로 제조하였다. 즉 균주는 5%, CaCl2는 0.02%

첨가하였으며, r ennet은 원유 1L당 rennet 1ml를 20배 희석한 액 1ml를 첨가

하였다.

CM - chitosan 용액이 첨가되지 않은 것을 무첨가 치즈(Control)로 하였다.

CM - chitosan 첨가 치즈는 starter 첨가 15분 경과 후 0.5%, 0.8%, 1%, 2%,

3%, 4%의 비율로 1% CM - chitosan 수용액을 첨가하여 교반하고 15분 후

rennet을 첨가하여 제조하였다(F ig . 8). 제조한 cheese는 4℃에서 냉장보관하

며 실험에 사용하였다.
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S kim m ilk (32℃ )
Dissolve skim milk 720g in distilled w ater of 3L

A dd s t art e r
Add 0.05% starter , 0.02% CaCl2

A dd CM - c hit o s an
Add CM - chitosan soln .

A dd re nn e t
Add rennet soln .

S e t t in g
U ntil pH 4 .7

Cu tt in g
Cutt ing a cubic centimeter

Cookin g
Cooking at 46.1℃ for 30min and increase 1.5℃ per
10min until 51.6℃

W h e y o ff

W as hin g
1st : w ashing w ith D.W (35℃)
2st : w ashing w ith D.W (20℃)
3st : w ashing w ith D.W (4℃)

S alt in g an d drain in g

Add 1% salt and draining for 12hrs below 7℃

P ac k ag e an d
S t orag e (4℃ )

F ig . 8 . Proc e dure of s h ort - s et c ott ag e ch e e s e .
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7. Cheese의 이화학적 특성

7- 1. Cottage cheese의 성분 분석

저장 및 숙성기간동안 치즈의 단백질 유출량을 측정하기 위하여 제조 후 48

시간 이내의 것을 0일로 하고 4℃에서 저장하면서 7일마다 수분, 단백질, 지방

,회분 등의 일반성분을 측정하였다.

1) 수분 함량 측정

치즈의 수분량은 국제표준방법(FIF 4A :1982)의 치즈 및 가공치즈의 총고형

분 측정방법으로 측정하였다.

2) 단백질 함량 측정

AOAC법(1988년)중 Micro- kjeldahl법으로 단백질 함량을 측정하였다.

7- 2. 수율 측정

제조된 치즈의 수율은 각 농도별 CM - chitosan 첨가군과 무첨가군으로 나누

어 측정하였으며, CM - chitosan 무첨가 치즈와 첨가치즈와의 수율비도 함께

측정하였다.

7- 3. 유청단백질 함량 측정

CM - chitosan 첨가시 유청에 함유된 수용성 단백질 함량의 변화를 확인하기 위하여
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Low ry법으로 500nm에서 측정하였다.

유청단백질 함량은 7일 간격으로 유청 1ml당 단백질 함량을 측정하여 평균

값을 구하고, 유출된 전체 유청량을 곱하여 나타내었다.

[유청으로 소실된 단백질함량(g )=유청 단백질함량(g )/ 1ml×전체 유청량(ml)]

7- 4. Cheese 제조시간의 변화

CM - chitosan첨가량에 의한 cheese 제조시간의 변화를 확인하기 위해

cheese curd형성 완료시점인 pH 4.7을 기준으로 도달시간(setting time)을 측

정하였다.

7- 5. 색도 측정

저장기간동안의 색도 변화를 알아보기 위해서 색도 측정기(colorim eter

JC801)를 이용하여 L값(lightness ), a값(redness ), b값(yellowness )을 측정하였

다.

7- 6. T exture 측정

제조된 치즈를 3bar의 압력하에서 24시간 압착한 후 직경 13mm , 높이

13mm의 원기둥으로 절단하여 texture용 시료로 사용하였다.

T exture 측정 장치는 universal testing machine(In stron , USA, 1011)을 사

용하였다(T able 2, F ig . 9).
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T able 2 . Con dition f or dete rm in ation of rh e olog y of ch e e s e u s in g

th e U niv e rs al T e s tin g In s trum ent

Head Condit ion

T est ing instrum ent machine Instron model 1011

W eight of load cell 5kg

Load range 1kg

Cross head speed 10mm/ min

Chart speed mm/ min

Cross Head diameter 13mm

Rate of breaking test 20% of height

Sample height 13mm

Sample cros s sect ion diam eter O/ 13mm
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1st bite

F orce H 2nd bite

A 1

A2

a b
Distance

F ig . 9 . In s tron tex turom ete r t ex ture prof ile of c ube of ch e e s e .

·Cohesivenes s : A2 / A 1

·Elast icity : a - b
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결과 및 고찰

Ⅰ. Chitin , Chitosan , CM - chitosan의 제조와 특성

1. Chitin 제조 최적 조건

Chitin의 품질은 chitin 제조과정 중 탈회분율과 탈단백율에 따라 좌우된다

(Muzzarelli, 1977). 이러한 관점에서 품질이 우수한 chitin의 조제 조건을 설정

하기 위하여 먼저 오징어 연골의 단백질 함량과 회분함량을 측정하였다.

원료인 오징어 연골의 단백질 함량은 76.8%, 회분함량은 0.5%로써 게껍질,

새우껍질을 이용하여 chitin을 제조할 때와는 달리 원료의 회분함량이 적으므

로 탈회공정을 생략하였다. 그러나 단백질의 함량이 게껍질이나 새우껍질(12.

3∼45.5% )보다 높게 나타났으므로 탈단백 처리시간과 온도, 농도에 따른 단백

질 함량의 변화를 살펴보았다.

Choi 등(2000)은 1N NaOH를 이용하여 실온에서 4시간 탈단백하여 chitin을

제조하였다. 본 실험에서 예비실험결과 3시간 이후에서는 유의차가 나타나지

않아 탈단백시간을 3시간으로 고정한 후 용매의 농도를 1N, 2N, 2.5N로 변화

시켜 탈단백 시킨 결과 chitin에 함유된 단백질 함량은 33.19%, 37%, 39%로

실온에서 1N 이상의 농도에서는 탈단백율이 감소되는 것을 알 수 있었다

(F ig .10). 이러한 결과는 과도한 알칼리 처리에 의해서 원료인 오징어 연
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Fig . 10 . Ch an g e s of re m ov e d prot ein c onten t s from s quid pen

ac c ordin g t o th e c on c en t of N aOH (25℃ , 3hrs ) .
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골의 조직이 붕괴되어 많은 잔기가 외부로 노출됨으로 인하여 오징어 뼈에서

분리되어져 나온 단백질이 재결합한 결과로 판단된다. 위의 3가지 농도 중 1N

NaOH가 탈단백에 효과적인 것으로 판단되어진다. NaOH의 농도가 1N이하에

서 탈단백 효과를 확인한 결과는 T able 3과 같다.

1N 이하의 값은 0.5N을 대표값으로 하여 실험하였다. 온도는 100℃보다 실

온에서 잔류 단백질 함량이 높게 나타났으며, 농도는 0.5N보다 1N에서 높게

나타났다. 탈단백 반응시간은 3시간일 때 높은 탈단백율을 나타내었다. 이상의

결과로 오징어 연골의 탈단백 조건은 Kurita 등(2000)이 주장한 바와 같이 1N

NaOH를 이용하여 실온에서 3시간 탈단백하는 것이 바람직한 것으로 판단되

며, 본 실험조건에서 chitin의 수율은 33.4%였다.

2. Chitosan 제조 최적 조건

우수한 특성을 지닌 CM - chitosan을 제조하기 위하여 원료인 chitosan의 최

적조건을 살펴보았다. Chitosan의 품질 및 기능적 특성은 탈아세틸화도와 분

자량에 따라 달라지며 일반적으로 탈아세틸화도를 높이기 위해서는 오랜시간

동안 강알칼리 처리를 하게 되는데 반응시간이 길어질수록 분자량은 감소하게

된다. 탈아세틸화 반응으로 분자량이 감소하게 되면 양성자 amine group 과

C6 hydroxyl group (- OH )간에 형성된 수소 결합이 많이 끊어지며, amide

group의 질소원자는 양성자화(protonation )되어 수소결합이 불가능해진다(Bae,

1996). 그러므로 chitosan은 분자량이 크고 탈아세틸화도가 높을수록 항균성

및 흡착능 등의 많은 기능성을 가지게 되는데, 좋은 품질의 chitosan을 제조하
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T able 3 . Ch an g e s of cru de prote in c ont ent s in chit in ac c ordin g to

th e deprote in c on dit ion s

T emperature
Concentrate of

NaOH
T im e Protein (%)

25℃

0.5N
1hr 36.99

3hrs 34.82

1N
1hr 34.33

3hrs 33.19

100℃

0.5N
1hr 35.59

3hrs 34.66

1N
1hr 34.77

3hrs 34.39
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기 위해서는 두 가지 조건을 모두 만족할만한 조건의 반응시간을 찾는 것이

중요하다. 또한 chitosan의 품질에 따라 이후 제조될 carboxym ethyl chitosan

의 특성에 영향을 주게 되므로 반응시간에 따른 탈아세틸화도와 분자량을 측

정하여 고분자의 높은 탈아세틸화도를 갖는 최적조건의 chitosan제조 반응시

간에 대해 살펴보았다.

F ig . 11에서 분자량은 반응시간이 60분에서는 분자량 239,300 dalton으로 초

기 분자량과 비교하여 분자량이 급격히 감소하였고, 80분간 반응시 189,200

dalton , 90분 반응시 180,000으로 분자량의 감소변화가 없었으며, 90분 이상에

서 시간에서는 분자량이 다시 감소함을 알 수 있다. 90분 이상의 반응시간에

서 분자량이 다시 감소하는 것은 과도한 반응조건에 의한 것으로 제조된

chitosan의 색도는 90분 이상 탈아세틸화 반응시 암갈색을 나타내며 반응시간

이 증가할수록 암갈색화가 진행되어 180분 이상 반응시 검은 빛을 나타낸다.

반응시간 60분, 80분, 90분, 180분으로 증가함에 따라 탈아세틸화도는 75%,

81%, 87%, 90%로 변화하였다. 반응시간 90분일 때 탈아세틸화도가 높고 분자

량 변화가 적은 chitosan을 얻을 수 있었으며, 반응시간을 90분이상 증가시킬

경우 반응시간에 따른 탈아세틸화도와 분자량의 변화가 적어 비효율적임을 확

인하였다. 그러므로 40% NaOH를 이용하여 반응온도 110∼115℃에서 반응시

간, 탈아세틸화도, 분자량과의 상관관계를 고려하였을 때 가장 효율적인 탈아

세틸화 반응시간은 90분이었다.

그러므로 본 실험에서는 90분간 반응시켜 탈아세틸화도 87%, 분자량

180,000 dalton인 chitosan을 제조하여 carboxym ethyl chitosan을 제조하였다.
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F ig . 11 . Ch an g e s in m ole cular w eig ht an d de ac e ty lation de g re e durin g

th e de ac ety lation of chitin f or diff erent tim e s (40% N aOH ,

110∼115℃ ) .
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3. CM - chitosan의 물리화학적 특성

치즈의 수율과 탄력성 개선 목적으로 chitosan을 첨가하여 치즈를 제조한

결과 본 실험에서 사용한 탈아세틸화도 87%, 분자량 180,000dalton인 chitosan

은 용해도가 낮아 suspension현상을 일으켜 첨가한 chitosan의 대부분이 우유

의 표면에 위치하게 되어 균일한 치즈를 얻을 수가 없었다. 따라서 chitosan을

수용성 유도체인 CM - chitosan으로 제조하여 그 물리화학적 특성을 조사하였

다.

3- 1. 비점도, 분자량 및 용해도

제조한 CM - chitosan 0.01g , 0.05g , 0.1g , 0.5g , 1g을 각각 100ml 증류수에 녹

여 25℃에서 고유점도와 분자량을 측정한 결과 3.6719ml/ g , 46,300dalton이었

다(T able 4).

또한 CM - chitosan의 농도가 1g/ 100ml이상에서는 gel화되어 jelly와 같은 특

성을 나타내었으며 이는 육안으로 확인할 수 있었다. CM - Chitosan은 첨가와

동시에 흡착능이 작용하며 gel화는 치즈 첨가시 CM - chitosan 수용액의 분산

을 저해하므로 최대농도를 1g CM - chitosan/ 100ml 로 설정하여 치즈 첨가용

CM - chitosan 용액을 제조하였다.

3- 2. 각 농도별 단백질 흡착특성

CM - chitosan 수용액의 농도에 따른 단백질 흡착능을 측정하여 치즈 제조시

CM - chitosan 수용액 첨가비율을 결정하였고, 치즈내의 단백질 증가비율을 예
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T able 4 . T h e phy s ic oc h em ic al prope rt ie s of c arb ox y m e thy l c hito s an

Molecular w eight 46,362 dalton

Yield 73% (from chitosan )

Intrin sic viscosity 3.67

degree of deacetylation 92%
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측하는 기초자료로 사용하였다. CM - chitosan 수용액 첨가시 BSA수용액의 단

백질 함량이 25%로 감소하였고, 0.5%∼1%의 첨가비율에서는 일정한 단백질

흡착능을 나타내었다(F ig . 12).

CM - chitosan 수용액 0.8% 첨가시 단백질 흡착능이 감소하였으므로 이를 확

인하기 위하여 상대점도를 측정한 결과 CM - chitosan 수용액 0.8%에서 농도

에 따른 상대점도의 기울기가 변화하였고, 이를 통하여 CM - chitosan 수용액

의 임계농도가 0.8%임을 확인하였다(F ig . 13).

3- 3. 치즈제조 온도에서의 CM - chitosan 수용액의 유동특성

치즈 제조시 CM - chitosan 수용액의 유동특성은 분산력과 제품의 품질에 중

요한 인자로 작용하므로 치즈 제조 온도인 setting , cooking 1단계, cooking 2

단계, 저장온도인 32℃, 46℃, 51.6℃, 4℃의 4가지 온도에서의 겉보기 점도를

측정하였으며, 1% CM - chitosan 수용액 첨가비율은 단백질 흡착결과를 기초

로 하여 0.5%, 0.8%, 1%, 2%, 3%로 설정하였다.

겉보기점도를 측정한 결과 0.5%, 1%, 2%, 3% 첨가시 각 온도에서 유사한

겉보기 점도를 나타내었고, 임계농도인 0.8% 첨가시 높은 겉보기 점도를 나타

내었다(F ig . 14).

이는 임계농도에서는 분자간의 결합력이 강하여 겉보기 점도가 높게 나타난

것으로 겉보기 점도 측정결과를 통하여 CM - chitosan 수용액 첨가비율 0.8%

첨가시 분산성 감소가 나타났다. 0.8%의 점도결과는 치즈 제조시 분산성 감소

로 인한 단백질 흡착능 감소가 나타났으며, 측정결과는 단백질 흡착실험결과
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F ig . 12 . T h e bin din g ability of B S A ac c ordin g to th e addit iv e

perc entag e 1% CM - chito s an s olution .

·BSA content : 1%

·Reaction time : 60min
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Y =0.0135X +0.0023

Y =0.0502X +0.0737

F ig . 13 . Ch an g e s of s pe c ific v i s c o s ity ac c ordin g to th e additiv e

perc ent ag e 1% CM - chit o s an s olution .
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F ig . 14 . Ch an g e s of apparent v i s c o s ity at diff erent tem perature

c on dit ion s of c h e e s e m akin g .
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에 나타내었다.

3- 4. 적외선 분광 분석

조제한 chitin , chitosan 및 CM - chitosan의 화학구조를 비교해 보기 위하여

chitin의 IR spectrum과 chitosan 및 CM - chitosan의 IR spectrum을 Fig . 15

에 나타내었다. Chitin의 경우 3447cm - 1 (OH stret ching ), 2878∼2890cm - 1 (CH

stretching ), 1652cm - 1 (amide I), 1550cm - 1 (amide II), 1310cm - 1 (amide III) 및

1020∼1070cm - 1 (CO stretching )에서 강한 흡수대가 나타났으며, chitosan은

chitin과 비교시 1652cm - 1 (amide I), 1550cm - 1 (amide II) 및 1020∼

1070cm - 1 (CO stretching )에서의 흡수 peak 가 매우 약하였다. CM - chitosan

의 경우에는 6번 탄소의 1차 hydroxyl기에 CH 2 - C=O의 도입으로 인해

1440cm - 1에서 매우 높은 흡광도를 나타내었으며, 이와 함께 1020∼

1070cm - 1 (CO stretching )에서도 높은 peak를 나타내어 CM - chitin과의 구조적

차이를 나타내었다.

Ⅱ. CM - chitosan 첨가 Cott age cheese

1. 첨가조건에 따른 cheese 제조시간의 변화

치즈는 숙성중 산도의 변화가 나타나게 되며 이러한 변화는 물성이나 구성성

분의 변화를 나타내므로 산도는 중요한 특성인자중의 하나라 할 수 있다. Lee

등(1988)은 숙성 2주가 지나면 대부분의 치즈에서 pH의 감소가 일어난다고

하였는데, 이러한 원인은 젖산 생성작용에 의한 것이라고 보고하였다.
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(A )

(B )

(C)

F ig . 15 . Infra - re d ab s orption s pe c tra of β - c hitin (A ) , chito s an (B )

an d CM - chit o s an (C ) .
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또한 CM - chitosan을 첨가함으로써 제빵 제조시 CM - chitosan이 가지는 기

능적 특성인 노화억제와 항균성이 발현된다고 하였는데(Lee, 1997), 특히 치즈

제조에서 고려되어야 할 부분이 항균성이다. CM - chitosan은 항균성을 지니고

있는 것으로 알려져 있는데(Park , 1995), 이는 치즈제조에 있어 치즈 starter의

활성저하 및 불활성화로 인한 제조시간의 연장, 수율의 감소 등의 부정적 효

과가 발생할 수 있으며, 치즈가 만들어지지 않을 수도 있기 때문에 고려해야

할 중요한 요인이다.

Cot tage cheese 제조시 사용되어지는 st art er (Lactococcus lactis subsp.

crem oris and Lactococcus lactis subsp . lactis , Hansen社 R- 703)는 젖산발효

균으로 starter에 의해 pH가 저하되고 이러한 pH를 이용하여 cutting 시점을

결정짓는다. 이러한 cutting pH에 대한 의견은 다양한데, Yoon등(1993)은 환

원유를 이용한 cottage cheese제조시 cutting pH를 4.6을 기준으로 하여 제조

하였으며, 백 (2000)은 cottage cheese 제조시의 최적조건으로 고형함량 9.7%

원유, cutting pH 4.7이 되었을 때 가장 좋은 수율을 나타낸다고 하였고,

F rank (1977)는 cutting pH를 4.7 이라고 하였다. Cutting pH 도달시간은 치

즈제조공정시간 중 가장 많은 시간이 소요되며, CM - chitosan의 항균성이 작

용한다면 cutt ing 시점이 늦어질 것이다. 그러므로 pH를 starter 첨가시부터

측정하여 무첨가 치즈(Control)와 CM - chitosan 수용액(1g/ 100ml)첨가군의 차

이와 첨가비율에 따른 cut ting pH 도달시간을 측정함으로써 치즈 제조시간과

연관성을 살펴보았다.

CM - chitosan 수용액을 원유량의 0.5%, 0.8% 1%, 2%, 3%, 4%의 비율로 첨
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가한 결과 4% 첨가시 치즈 curd가 형성되지 않았으므로 최대 첨가량을 3%로

하였다(T able 5).

치즈의 setting 완료 시점인 pH 4.7까지의 제조시간을 측정한 결과 1%

CM - chitosan 수용액 0.5% 첨가시 제조시간의 차이가 없었으며, 첨가비율 2%,

3% 보다 0.8%, 1% 첨가시 반응시간이 더 소요되었는데(F ig . 16) 이것은 항균

성보다는 점도특성에 기인하는 것으로 판단된다. CM - chitosan의 온도별 점도

변화(F ig . 14)에서 알 수 있듯이 32℃에서 0.8%와 1%가 높게 나타났다. 우유

의 점도가 높게 되면 starter의 확산이 늦어지고 이로 인하여 pH 저하시간이

증가되어 치즈제조시간의 증가를 가져오는 것으로 생각된다. 그러나 pH 4.7까

지 소요되는 시간이 무첨가 치즈의 경우 약 10시간 소요되고 CM - chitosan 첨

가시 최대 1시간 증가되므로 CM - chitosan 첨가에 따른 제조시간의 차이는 미

미하다.

2. 치즈의 수율

수율의 향상은 치즈산업에서 해결해야할 큰 과제중의 하나로써 수율향상을

위해서 첨가물 등에 대한 연구가 이루어지고 있다. 이미 앞서 CM - chitosan의

BSA (Bovin serum albumin )에 대한 흡착능을 통해서 수율을 예상하였으나 실

제 치즈에서는 단백질 이외에도 지방, 칼슘 등의 무기물 등에 의해서도 영향

을 받는다. 따라서 BSA를 이용한 CM - chitosan의 단백질 흡착능과 실제 치즈

제조시의 수율을 비교하여 그 경향을 살펴보았으며 실제 CM - chitosan 수용액

을 첨가하였을 때 수율의 향상 여부 및 최대 수율 농도를 조사하였다.
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T able 5 . Ch e e s e curd form ation ac c ordin g to th e addit iv e perc e ntag e s

of 1% CM - c hito s an s olution

CM - chitosan concentration Curd formation

0% +

0.5% +

0.8% +

1% +

2% +

3% +

> 3% -

※+ : form into curd, - : unform into curd
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F ig . 16 . Influ en c e of s et tin g t im e s ac c ordin g to th e addit iv e

perc e ntag e s 1% CM - chit o s an s olut ion .
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CM - chitosan 수용액 첨가 비율에 따라 21∼28%의 수율 증가를 나타냈으나,

0.8%첨가조건에서는 수율 향상은 8%로 가장 낮은 값을 나타냈다. 이것은

CM - chitosan의 BSA 흡착실험에서 첨가농도 0.8%에서 단백질 흡착율이 낮았

던 것(F ig .13)과 동일한 결과이다. 치즈 제조 4주 후의 수율을 비교한 결과

21%∼41%의 수율 증가가 나타났다(F ig .17). CM - chitosan 첨가시 치즈 수율

이 향상되었으며, CM - chitosan 용액의 유동특성과 단백질 흡착능이 수율향상

요인임을 확인하였다.

3. 저장기간에 따른 uncream ed cot tage cheese의 이화학적 변화

식품에서의 저장성은 중요한 의미를 갖는다. Cottage cheese의 유통기간

(shelf- life)은 약 14일이다. 본 실험에서는 CM - chitosan 첨가시 저장중의 이

화학적 변화를 살펴보기 위하여 4주간 저장하면서 수분과 단백질 함량을 측정

하였다.

3- 1. 수분

수분은 치즈의 품질과 수율에 영향을 미치는 요인이다. 그러나 치즈에 있어

서는 고형분 함량 13%이상(식품공전[고시 제 2000- 18호, 유가공품])을 유지시

켜야 하므로 물리적 특성을 유지하면서 수분함량을 높일 수 있는 조건에 대하

여 조사하였다. CM - chitosan 첨가 치즈는 모두 18%이상의 고형분을 유지하

여 식품규격을 만족하였다. 저장기간에 따른 수분함량의 변화를 살펴 본 결과

무첨가 치즈는 저장 2주를 기준으로 급격한 증감을 보였으나, CM - chitosan
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F ig . 17 . Ch an g e s in y ie ld ac c ordin g t o addit ion of CM - chit o s an

(1% CM - chit o s an w at er s olution ) .

: cheese yield of 0weeks (g )

: ratio of increase CM - chitosan cheese / control cheese
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첨가 치즈는 저장기간동안 수분함량이 완만하게 감소하였으며 무첨가 치즈와

비교하여 수분 함량이 높았다(T able 6).

이러한 결과들을 바탕으로 하여 CM - chitosan 수용액 첨가농도와 저장기간

에 따른 수분함량을 이용하여 반응표면 분석법에 의한 통계적 접근을 통하여

CM - chitosan 수용액의 첨가비율 알아보았다(F ig . 18).

CM - chitosan의 함량과 저장기간, 수분함량의 상관계수(R2 )는 0.7427이었고

아래의 식에 의해 최적화되었으며, 저장기간(p> 0.18)보다 CM - chitosan

(p> 0.00) 첨가량이 큰 요인으로 작용하였다. 통계처리에 의한 CM - chitosan

수용액의 안장점은 1.57%로 계산되었다.

F =73.011394- 1.050804x 1 +8.461877x 2 +0.204086x 1
2 - 0.228813x 1x 2 - 2.444310x 2

2

3- 2. 치즈와 유청에서의 단백질 변화

Cottage cheese에 있어서 단백질은 고형분 중 높은 비율을 차지하며, 고형

분 함량과 수율 변화에 큰 요인으로 작용하므로 CM - chitosan 수용액 첨가에

따른 단백질 함량의 변화를 살펴보았다. 또한 서론에서 언급한 바와 같이

CM - chitosan 수용액 첨가에 따른 유청으로 소실되는 단백질 변화를 조사하였

다.

CM - chitosan 수용액 무첨가 치즈와 첨가 치즈 비교시 CM - chitosan 첨가

치즈의 단백질 함량이 높게 나타났으며 첨가비율과 단백질 함량은 비교적 비

례하는 경향을 나타내었다. 그러나 임계농도인 0.8%와 최대 첨가농도인 3%에

서는 첨가비율에 따른 상관성을 나타내지 않았다(F ig . 19).
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T able 6 . Ch an g e of m oi s ture c on tent s in c ottag e c h e e s e w ith

am ount of 1% CM - chit o s an s olution f or 4 w e ek s s torag e

at 4℃

CM - chitosan (1% solution )

0% 0.5% 0.8% 1% 2% 3%

0 w eek 73.0 78.1 79.3 76.8 80.7 78.9

1 w eek 71.1 77.4 78.3 75.5 79.1 78.1

2 w eek 70.0 76.9 78.2 75.7 78.2 77.1

3 w eek 71.7 76.6 78.0 75.3 77.3 77.8

4 w eek 71.5 75.9 77.8 74.7 77.9 76.7
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F =73.011394- 1.050804x 1 +8.461877x 2 +0.204086x 1
2 - 0.228813x 2x 1 - 2.444310x 2

2

F ig . 18 . Ch an g e of m oi s ture c onte nt s in c ott ag e ch e e s e w ith am ount

of 1% CM - c hito s an s olution for 4 w e e k s s t orag e at 4℃ .
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F ig . 19 . Ch an g e of c ru de prot ein c onten t s in c ottag e c h e e s e w ith

am ount of 1% CM - chit o s an s olution f or 4 w e ek s s torag e

at 4℃ .

- 51 -



CM - chitosan 수용액 최대 첨가비율인 3% 에서 단백질 함량이 낮게 나타난

것은 CM - chitosan이 저해 작용에 의한 것이다. 본 실험조건에서는

CM - chitosan 수용액 2% 첨가시 단백질 함량이 높고 일정하게 유지되었다.

이러한 작용은 CM - chitosan의 단백질 흡착능의 작용으로 유청에 의한 단백

질 손실이 억제된 결과임을 확인하였다. 또한 저장 4주 후 유청에 의한 손실

을 측정한 결과 CM - chitosan 수용액 2% 첨가시 수분과 단백질의 손실율을

각각 11%, 50% 감소시킬 수 있었다(T able 7, F ig . 20).

이러한 결과를 통하여 CM - chitosan이 첨가시 치즈내의 단백질 함량의 증가

되며, 저장 중 무첨가 치즈와 비교하여 높은 함량을 유지함을 확인하였으며,

본 실험조건에서는 유청에 의한 수분감소를 억제하고 단백질 함량을 증가시킬

수 있는 최적조건은 CM - chitosan 수용액 2%였다.

4. 색도의 변화

Cottage cheese의 고유색상은 밝은 흰색이며, 저장기간에 따라 색도는 변화

한다. 저장기간이 경과함에 따라 무첨가 치즈는 점차 노란빛을 나타내었고 무

첨가 치즈에서는 고유의 색택을 유지하였다. 이를 색도 측정기(colorimeter

JC801)를 이용하여 측정한 결과를 T able 8에 나타내었다. CM - chitosan 무첨

가 치즈와 첨가치즈의 변화는 저장 2주부터 나타났으며, CM - chitosan 첨가시

치즈 고유의 백색을 유지할 수 있었다.
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T able 7 . T h e rat e of w h ey off of ch e e s e af te r 4 w e e k s s t orag e at

4℃ ac c ordin g t o am ount of 1% CM - chit o s an s olution

CM - chitosan concentration Whey off(w/ w )

0% 32%

0.5% 35%

0.8% 27%

1% 28%

2% 21%

3% 27%
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F ig . 20 . T h e am ount of total w h ey prote in lo s s in 0∼3%

CM - c hito s an c h e e s e f or 4 w e ek s s torag e at 4℃ .
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T able 8 . Ch an g e s of c ottag e c h e e s e c olor w ith am oun t of 1% CM -

chit o s an s olution f or 4 w e ek s s torag e at 4℃

Color
CM - chitosan solution

0% 0.5% 0.8% 1% 2% 3%

0

w eek

L* 94.72 94.02 94.56 94.79 93.89 93.87

a** - 2.58 - 1.98 - 1.88 - 1.56 - 1.02 - 1.76

b *** 8.56 8.45 8.36 8.25 8.55 8.62

1

w eek

L 93.42 94.02 93.86 94.32 93.54 94.01

a - 2.42 - 1.50 - 1.84 - 1.04 - 0.80 - 1.46

b 9.85 9.23 8.91 9.01 8.99 8.83

2

weeks

L 92.91 92.44 94.47 94.24 93.19 93.77

a - 2.20 - 1.37 - 1.51 - 0.91 - 0.72 - 1.34

b 11.09 9.70 9.45 9.51 9.62 9.16

3

weeks

L 94.27 93.23 93.84 90.02 91.28 90.31

a - 1.20 - 0.95 - 1.01 - 0.89 - 0.78 - 0.89

b 11.57 9.49 9.22 8.84 9.14 9.22

4

weeks

L 95.05 93.89 92.75 92.96 93.19 83.20

a - 2.02 - 1.76 - 0.31 - 1.32 - 0.75 - 1.02

b 11.86 9.59 8.84 9.49 9.26 9.44

* L ; lightness,
** a ; redness (+) or greenness (- )

*** b ; yellowness (+) or greyness (- )
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5. 물성변화

이상의 결과를 통하여 CM - chitosan 첨가시 수율과 단백질 함량이 증가됨을

확인하였다. 그러나 수율과 고형분 함량의 증가가 좋은 품질의 치즈를 의미하

는 것은 아니며, Path 등(1989)은 고형분 증가가 치즈 레올로지를 악화시키는

요인으로 작용한다고 하였다. 그러므로 CM - chitosan 첨가시 단백질 증가와

함께 치즈 레올로지의 변화를 살펴보기 위해 치즈 레올로지의 중요 항목인 비

틀림(cohesiveness )과 탄력성(elasticity )을 측정하였다.

5- 1. Cohesivenes s

Cohesiveness는 점착성을 나타내는 것으로 치즈는 주로 빵 등에 발라서 이

용하므로 spread property , 즉 얼마나 잘 부드럽게 도포되어지는가로 해석해야

할 것이다. Cohesiveness가 낮을수록 넓고 부드럽게 도포된다고 할 수 있다.

CM - chitosan 수용액 첨가치즈와 무첨가 치즈의 cohesiveness 측정 결과

CM - chitosan 수용액 0.8%와 1%첨가시 점착성이 낮고 균일한 값을 나타내었

다(T able 9).

또한 측정 결과를 이용하여 통계적 처리한 결과 상관계수(R2 ) 0.7576으로 저

장기간보다 CM - chitosan 조건이 주요요인으로 작용함을 확인하였고, 표면반

응분석시 F =1.024295+0.412312x 1 - 2.162170x 2 +0.293830x 1
2 - 1.759089x 1x 2 +2.259426x 2

2

식에 의하여 CM - chitosan 수용액 첨가조건을 계산한 결과 안장점이 1.24%임

을 확인하였다(F ig . 21).
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T able 9 . Ch an g e s of c oh e s iv e n e s s of c ott ag e ch e e s e w ith am ount of

1% CM - chit o s an s olution f or 4 w e ek s s torag e at 4℃

CM - chitosan solut ion

0% 0.5% 0.8% 1% 2% 3%

0 week 0.9 0.51 0.63 0.7 0.92 18.86

1 week 0.81 1.48 0.78 0.7 0.94 13.33

2 weeks 0.79 1.04 0.94 0.7 0.96 1.14

3 weeks 0.72 0.94 0.50 0.56 0.67 0.99

4 weeks 0.69 0.86 0.46 0.79 0.97 0.81
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F =1.024295+0.412312x 1 - 2.162170x 2 +0.293830x 1
2 - 1.759089x 1x 2 +2.259426x 2

2

F ig . 2 1 . Ch an g e s of c oh e s iv en e s s of c ott ag e ch e e s e w ith am ount of

1% CM - chit o s an s olut ion for 4 w e ek s s torag e at 4℃ .
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5- 2. Elast icity

탄성은 치즈의 texture와 가공 특성에서 중요인자로 작용한다. CM - chitosan

무첨가 치즈와 비교시 첨가비율에 따라 동일하거나 높은 값을 나타내어

CM - chitosan 첨가시 탄력성이 유지·개선됨을 확인할 수 있었다. 본 실험조

건에서는 CM - chitosan 수용액 2% 첨가시 탄성값이 높고 안정적인 값을 나타

내었다(T able 10). 측정결과를 이용하여 F =4.185774- 0.816753x 1 +0.603382x 2 -

0.588419x 1
2 +0.207703x 1x 2식에 의한 통계처리 결과 CM - chitosan 수용액 첨가

조건 1.535877%에서 안장점을 얻을 수 있었다(F ig . 22).
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T able 10 . Ch an g e s of ela s t ic ity of c ott ag e ch e e s e w ith am ount of

1% CM - c hito s an s olution f or 4 w e e k s s t orag e at 4℃

CM - chitosan solut ion

0.0% 0.5% 0.8% 1.0% 2.0% 3.0%

0 week 3.0 3.0 4.0 4.0 5.0 3.0

1 week 4.0 8.0 6.5 4.0 5.0 2.0

2 w eeks 5.0 5.0 6.0 4.0 6.0 5.0

3 w eeks 5.7 5.5 4.0 7.0 5.0 5.5

4 w eeks 4.5 5.5 3.0 5.0 5.8 5.0
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F =4.185774- 0.816753x 1 +0.603382x 2 - 0.588419x 1
2 +0.207703x 1x 2

F ig . 22 . Ch an g e s of ela s t ic ity of c ottag e c h e e s e w ith am ount of 1%

CM - c hito s an s olution for 4 w e e k s s t orag e at 4℃ .
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결론 및 요약

수용성 Chitosan의 유도체인 CM - chitosan의 식품분야에서의 이용 특히 치

즈 산업에서의 이용을 위한 기초자료를 제시하기 위하여 전구체인 chitin ,

chitosan의 제조조건과 구조적 특성 및 수용액 상태에서의 CM - chitosan의 유

동특성과 흡착능을 조사하여 환원유를 이용한 cottage cheese 제조시 수율향

상과 단백질 함량의 증가 및 레올로지 개선을 위한 첨가제로써 CM - chitosan

용액의 이용에 대하여 검토한 결과는 다음과 같다.

1. 제조 최적조건은 chitin은 1N NaOH, 25℃, 3시간이며, 수율은 33.4±2%

로 조단백질 함량은 33.19%였다.

2. 오징어 연골을 이용한 chitosan 제조조건은 40% NaOH를 사용하여 11

0∼115℃에서 90분 반응시 탈아세틸화도 90%, 분자량 18만을 갖는 최적조건

의 chitosan을 얻을 수 있었다.

3. CM - chitosan은 임계농도는 0.8%이었으며, I.R spectra 분석시 6번 탄소의

hydroxyl기의 CH 2 - C=0의 도입으로 인해 CM - chitin과 달리 1440cm - 1에서

높은 peak를 나타내었다.
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4. CM - chitosan 첨가시 치즈 setting 시간을 측정한 결과 CM - chitosan 첨

가에 따른 제조시간의 변화는 없었다.

5. CM - chitosan 수용액 첨가시 치즈 수율이 첨가비율 0.5%∼3%로 증가함

에 따라 수율은 21∼28%의 증가하였고, 임계농도인 0.8%에서는 5%의 수율

향상을 보였다.

6. 치즈 첨가시 일반성분 중 가장 크게 영향을 받는 것은 수분과 단백질로

상관계수(R2)는 0.7427, 0.6876로써 수분함량은 F =73.011394- 1.050804x 1 +

8.461877x 2 +0.204086x 1
2 - 0.228813x 1x 2 - 2.444310x 2

2 식에 의해서, 단백질은

F=13.784425+1.166061x 1+1.426884x2 - 0.291071x 1
2 +0.605325x1x2 - 1.171795x2

2 식에 의해서

통계 처리되었으며, 안장점은 1.57%, 1.54%이었고, 저장기간보다 CM - chitosan

첨가비율에 의한 영향이 높게 나타났다.

7. CM - chitosan 수용액 첨가시 유청에 의한 단백질 손실 억제되었으며, 2%,

3% 첨가시 유청으로의 단백질 손실이 50% 감소되었다.

8. CM - chitosan 수용액 첨가시 색도 중 b값을 낮추어 저장기간동안 치즈

고유의 색이 유지되었다.

9. CM - chitosan을 첨가함으로써 치즈의 레올로지가 유지되었으며, 일부 개
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선되는 효과를 나타내었다. cohesivenes s는 F =1.024295+0.412312x 1 - 2.162170x 2

+0.293830x 1
2 - 1.759089x 1x 2 +2.259426x 2

2 , elasticity는 F =4.185774- 0.816753x 1 +

0.603382x 2 - 0.588419x 1
2 +0.207703x 1x 2 식에 의해 각각 1.24%, 1.54%의 안장점

을 얻었다.
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