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HMR 식품인 커팅채소 및 과일, 김밥, 샌드위치용 포장용기를 개발하였음. 개발

된 커팅채소 및 과일용기는 기존 제품에 비해 신선도가 오래 유지되었으며 이를 

제품화하였음. 김밥 및 샌드위치용 포장용기를 개발하기 위해 천연항균물질 및 

나노물질을 개발하였고 이를 적용한 지류, 필름류, PET용기류 등 다양한 포장용

기를 개발하였음. 실제 적용시 항균효과를 높이기 위해 천연항균물질의 발현, 조

절 메카니즘을 연구하여 이를 제어하였으며 이를 포장재에 적용해 기존 제품에 

비해 높은 항균효과를 나타내는 제품을 개발하였음. 또한 경제성을 높이기 위해 

항균 코팅액을 인쇄하는 방법을 개발하여 시제품화 하였음 

보고서 면수 141
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<요약문>

연구의

목적 및 내용

▶ 식품 저장 기능성 친환경 기능성 소재 생산 및 활용 기술 연구 

   HMR 포장용기에 최적화 할 수 있도록 항균 및 나노컴포지트 소재 개발, 생

산 및 활용기술을 연구함 

▶ 기능성 소재의 발현 조절 기술 및 포장 응용 기술 연구 

   HMR용도에 적합하도록 항균성 및 기타 기능성 발현을 조절하고 포장재 적

용이 가능하도록 응용 기술을 연구함

▶ HMR 상품 특성을 고려한 포장재, 포장용기의 개발

   HMR상품인 RTE 상품 2종(샌드위치, 김밥), RTP 상품 2종(샐러드, 컷팅과

일)의 특성을 고려하여 비용절감형 소재 및 친환경 기능성 신소재를 적용한 포

장용기를 개발함

연구개발성과

1. 친환경 항균 소재 개발

(1) 양파와 마늘의 농업폐기물을 활용한 셀룰로오스 미세섬유 소재 개발

(2) 키틴-은 하이브리드 나노물질 개발

2. 식품보관 기능성이 향상된 종이류 시제품 개발

(1) 3종의 탄수화물 혼합물과 자몽씨 추출물로 코팅한 항균 포장지 개발

(2) LDPE를 코팅한 내수성/항균성 판지 개발

3. 식품보관 기능성이 향상된 필름 시제품 개발

(1) 멜라닌 나노입자를 함유하는 카라기난 나노복합필름의 시제품 개발

(2) 구리 산화물 나노 입자의 멜라닌 매개 합성 및 기능성 한천/CuONP 복합 

필름 제조

(3) HMR식품 포장용 기능성 필름제조용 마스터배치 제조 및 필름 제조

4. 커팅채소 및 과일용 기능성 포장용기 개발

- 커팅채소 4종, 커팅과일 1종 포장용기 개발 및 사업화

5. 김밥용 기능성 포장용기 개발

- 항균물질 코팅 포장용지 개발

6. 천연항균소재 포집 발현 기술 개발

(1) 복합 항균활성 측정

(2) 천연항균소재 포집능 측정

(3) 상대습도에 따른 항균물질의 방출 측정

7. 천연항균소재 포집, 발현 기술을 활용한 포장재 개발

(1) 항균소재 포집, 발현 기술을 활용한 코팅액 제조

(2) 항균소재 포집, 발현 기술을 활용한 샌드위치용 용기 개발

연구개발성과의

활용계획

(기대효과)

 HMR 포장용기용 원천소재기술 확보를 통한 타 응용제품 적용

 제품 개선 및 생산을 통한 사업화 추진

 가정식 대체식품 보존성 향상을 통한 시장 확대

 식품 보존성 향상을 통한 국민건강증진에 기여

 확보된 기술을 기반으로 개발된 HMR 포장재의 해외수출 추진

국문핵심어

(5개 이내)

가정식 대체 

식품
친환경 비용절감 포장용기 선도유지
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<Summary>

Purpose 

and 

Scope of 

Project

▶ Study of the production technology of eco-friendly functional material for extending 

the shelf life of food and application of it

development&production of anti-microbial&nanocomposite material for HMR packaging 

▶ Study of the technology to control the functional mechanism of freshness -keeping 

material and application of it 

control of the freshness-keeping mechanism such as anti-microbial characteristics of 

functional material for HMR packaging and application of it

▶ Development of products for HMR packaging 

4 kinds of products for RTE(sandwich, kimbab) and RTP(salads, sliced fruit) by 

application of newly developed technology

Results of 

Project

1. Development of eco-friendly anti-microbial materials

(1) extraction of cellulose microfibers from agricultural wates of onion and garlic

(2) development of chitin-silver hybrid nanoparticles

2. Development of prototype wrapping paper extending the shelf life of food

(1) development of anti-microbial wrapping paper coated with a ternary blend of 

carbohydrates and grape seed extract

(2) development of water resistant/anti-microbial kraft paper coated with LDPE

3. Development of prototype film extending the shelf life of food

(1) development of carrageenan-based antimicrobial bionanocomposite films 

incorporated with ZnO nanoparticles stabilized by melanin

(2) melanin-mediated synthesis of copper oxide nanoparticles and development of 

functional agar/CuO nanoparticles nanocomposite films

(3) development of master batch and film for making functional HMR packaging

4. Development of functional food packaging for sliced fruit and vegetables

- 4 packaging products for sliced vegetables, 1 packaging product for sliced fruit 

5. Development of functional food packaging for kimbab

- development of wrapping paper coated with anti-microbial materials

6. Development of the technology to control the encapsulation and the activation of 

anti-microbial materials

(1) measurement of complex anti-microbial characteristics

(2) measurement of encapsulation capacity of anti-microbial materials

(3) measurement of emission of anti-microbial materials depending on relative humidity

7. Development of HMR packaging using the technology to control the encapsulation 

and the activation of anti-microbial materials

(1) preparation of coating agent using the technology 

(2) development of packaging for sandwich using the technology

Application 

Plan

 Application to other products by developed basic materials technology 

 Commercialization of products through improvement and mass production

 Enlargement of HMR market by extending the shelf-life of food

 National health promotion from the improvement of food preservation

 Export promotion of HMR packaging developed by the project

Key 

Words
HMR eco-friendly cost effectiveness packaging freshness-keeping
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 1-1. 연구개발 목적

<HMR 시장에 적합한 비용절감형 친환경 저장성 향상 기능성 포장소재 및 포장용기의 개발>

▶ 식품 저장 기능성 친환경 기능성 소재 생산 및 활용 기술 연구 

   주관기관이 보유한 기존 비용절감형 선도유지 소재의 응용범위를 넓히고 HMR 포장용기에 최적

화 할 수 있도록 항균 및 나노컴포지트 소재 개발, 생산 및 활용기술을 연구함 

▶ 기능성 소재의 발현 조절 기술 및 포장 응용 기술 연구 

   HMR용도에 적합하도록 항균성 및 기타 기능성 발현을 조절하고 포장재 적용이 가능하도록 응

용 기술을 연구함

▶ HMR 상품 특성을 고려한 포장재, 포장용기의 개발

   HMR 시장에서 포장용기의 선도유지 기능성 여부가 품질에 중요한 영향을 미치는 상품인 RTE 

상품 2종(샌드위치, 김밥), RTP 상품 2종(샐러드, 컷팅과일)의 특성을 고려하여 비용절감형 소재 

및 친환경 기능성 신소재를 적용한 포장용기를 개발함

 1-2. 연구개발의 필요성 

▶ HMR의 개요 및 분류

○ 소득의 증가와 생활수준의 향상에 따라 식품 품질에 대한 국민적 관심이 높아지고 있으며 유기

농 농산물 및 식품의 소비가 급증하고 있다, 더불어 핵가족, 소가족, 일인가족 등 가족구성의 변화로 

인해 식상품의 중심이 원재료 위주에서 즉석식품류로, 최근에는 즉석식품류 보다 품질 면에서 우수

하면서도 간편하게 준비 혹은 바로 소비할 수 있는 식상품류 (Home meal replacement)들이 시장 

점유율을 높여가고 있다.    

○ HMR이란 가정 식사를 대체할 수 있고, 가정 외에서 판매되며, 완전하게 조리가 끝난 식품 또는 

가열이 필요한 식품 형태로 구매하여 간단히 조리할 수 있는 식품을 통칭하며, 그 종류를 다음과 같

이 나눌 수 있음.
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요리용 간편식

Ready to Prepared 

(RTP)

식재료를 요리하기 편리하게 씻고 

작게 나눈 제품

     

조리용 간편식

Ready to Cook 

(RTC)

간단히 조리 후 먹을 수 있는 

음식

   

반조리용 간편식

Ready to Heat 

(RTH)

가열하여 바로 먹을 수 있는 음식

 

즉석 간편식

Ready to Eat 

(RTE)

포장 제거 후 바로 먹을 수 있는 

음식

    

○ RTC나, RTH의 경우 저장성을 향상시킬 수 있는 가공 단계가 가능하며, 가열 조리 단계가 있어 

저장 시 품질 저하나 위생 안전성 위해요소들이 상대적으로 많지 않은 반면, 가공단계가 매우 제한

된 RTP나 조리된 상태로 포장해야 하는 RTE의 경우 저장 환경이나 기간에 따른 품질 변화가 심하

며, 위생안전상의 문제들로 인해 유통기한이 매우 짧음. 

○ RTP 제품의 경우, 미생물 번식뿐만 아니라 화학적, 효소적 갈변으로 대표되는 화학적, 생물학적 

변패 등 다양한 품질 저하 요인이 존재하며, 특히 고수분 함유 특성의 식품 특성상 수분분리로 인한 

상품가치 저하가 발생함.

○ RTE의 경우, 조리가 완료된 상품을 유통 소비해야하는 특성상 위생 안전이 가장 문제가 되므로 

미생물 번식억제가 저장성 증대에 있어 가장 중요한 요소이며, 이와 더불어 수분이동에 의한 변패 

등이 기능성 포장 소재 및 포장재 개발에 있어 고려대상인 제품임.
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▶ Home meal replacement (HMR) 시장의 급성장

Home meal replacement, Ready meal, Ready-to-eat food, Ready-to-cook meal 등으로 불리는 

가정식 대용 식상품 시장은 cold chain 으로 대변되는 유통기술의 발전과 산업 규모의 성장, 가족 

구조의 변화 등 사회 발전과 변화의 원인으로 그 시장이 급속히 증가하고 있으며, 최근 통조림, 냉

동식품 시장 규모를 뛰어 넘고 있다. 

1. 세계 HMR 시장의 성장

 HMR 세계 시장은 2010 이후 매년 급속한 성장 중이다. 일부 유기농, 친환경 식문화가 급속히 퍼

지고 있는 몇몇 유럽 국가에서는 오히려 감소하는 경향이 나타나기도 하지만, 영국, 미국과 일본에

서 많은 상품들이 개발, 출시되고 있으며, 소비량 또한 급속히 증가 중이다. 

 HMR 식상품의 경우, 국가별 가정식의 특성이 다르며, 현재 개발된 식품 가공, 포장 기술 한계, 소

비자의 인식, 소비패턴, 신뢰도, 안전성 확보 등의 문제들로 국가별 시장 규모나, 성장세가 다르게 

나타난다. 하지만, HMR 상품의 특성이 보존제의 사용이나 식품의 품질을 담보로 한 저장성 향상 

가공 기술들의 활용을 제한한 상품인 만큼, 유기농, 친환경이 대세인 선진 유럽 국가들이나, 식품 회

전률이 매우 높은 동남아 국가의 식품 시장과 산업화의 중심이 될 것으로 기대되고 있다.    

그림 1. 2010 이후 영국, 일본, 미국, 독일의 HMR 시장 

2. 국내 HMR 시장 성장

 국내 가정간편식 시장규모는 2010년부터 연평균 14.5%씩 성장해 지난해에는 2조3000억원 규모에 

이른다. 2017년 올해도 성장세가 이어져 3조원대에 육발할 것이라는 게 업계 예상치다. '1인가구', '

혼밥족'의 증가와 실속형 상품이 잘 팔리는 불황 세태가 맞물리면서 가정간편식의 가파른 성장이 이

어지고 있다는 분석이다.

 Retort 기술과 건조 생산 기술 기반의 즉석식품 시장이 대학가의 편의점 도시락류 제품의 유행과 

더불어 HMR 시장이 급속히 커지고 있다. 더불어 최근 물가 상승에 따른 외식대용, 편의점의 보급

을 기반으로 한 즉석식품 대용 등으로 많은 상품들이 출시되고 있으며, 고가격의 프리미엄 제품군부

터 합리적인 가격의 제품군이 형성되는 등 제품군이 다양화되고 있는 상황이다.  
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 그럼에도 불구하고, 국내 HMR 상품 개발, 가공, 포장, 검증 기술들은 태동단계에 있으며, 그 시장 

또한 초기 진입단계에 있다.

그림 2. 국내 HMR 시장의 년도별 성장

그림 3. 국내 HMR 시장 현황과 해외 시장과의 비교

▶ HMR용 포장용기, 포장재 현황

 HMR 제품군의 특징이 소포장, 다품종 식재료의 혼합, 반조리 상태의 반제품 또는 조리 상태의 완

제품이므로, 품질보장 유통기한이 상대적으로 짧고 위생 안전성이 떨어진다. 

 현재 시중에 팔리고 있는 HMR 제품군은 그 제품 성격의 관점에 따라 크게 RTP, RTC, RTH, 

RTE로 구분하는데, 이들을 유통, 저장의 관점에서 크게 냉장유통제품군과 선도유지제품군으로 나눌 

수 있다.  

 냉장유통 HMR 제품군으로는 주로 조리, 반조리, 혼합제품류 들로 김밥류, 샌드위치류, 도시락류와 같
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은 RTE 제품류와 전자레인지에 가볍게 데워서 소비하는 RTH 제품류들이 이에 해당한다. 바로 또는 

데우는 정도의 열처리 후 소비하는 상품 특성상, 이들의 저장 특성은 미생물의 오염이나 증식에 따른 

변패 및 위생안전성 감소가 유통기간, 저장안전성 감소의 주요 요인이다.     

그림 4.  냉장유통이 필요한 RTE, RTH 형 HMR 제품군

 본 연구에서는 냉장 유통 제품 중 많은 양이 생산되고, 소비되고 있으며, 상품별 저장 특성이 크게 다

르지 않다고 생각되는 김밥류와 샌드위치류의 포장재와 포장용기의 특성을 조사하였다.  

○ 김밥류 

 김밥류 저장에 있어서 가장 큰 문제는 역시 미생물의 번식이다. 김밥류의 상품 특성상 신선도가 중요

하거나 갈변이 품질저하의 지표가 되는 식재료가 포함되지 않고, 유일하게 김의 식감변화나 지방의 산

패취가 그 기준이 된다. 하지만, 김밥류에서의 변패 속도와 미생물 오염이나 번식 속도를 비교해볼 때, 

김밥류 저장에 있어서 저장 기간 증대에 가장 큰 문제점은 역시 미생물의 제어이다.  

 미생물 번식이 발생하면 냄새와 더불어 식중독의 위험성이 증가하는데, 김밥의 특성상 미생물 번식을 

쉽게 구별하지 못하고 섭취하여 식중독으로 고통받는 경우가 심심치 않게 보고되고 있다. 따라서 김밥

류의 유통기한은 제조 후 1일을 채 넘기지 못하는 것이 현실이며, 포장재의 기능 또한 이물질 혼입을 

막는 정도이다. 

 현재 유통중인 김밥류 포장의 종류는 크게 PP, PE 기반의 bag 형 포장과 tray와 cap으로 구성된 

box 형, 그리고 코팅된 지류로 둘둘 만 형 3가지 종류로 나눌 수 있다. 현재 시장에 도입된 김밥류 포

장재 중 기능성 포장재는 기술적, 경제적 이유 등으로 아직 적용하지 않고 있는 실정이다.   

그림 5. 다양한 김밥류 포장

○ 샌드위치류

 샌드위치류 또한 가장 큰 문제는 역시 미생물의 번식이다. 국내에서는 깁밥류와 동일한 이유로 기능

성 포장재 사용의 예를 찾아보기 힘드나, 일본과 미국, 유럽 등 일부 선진국에서는 몇몇 기능성 포장재

의 상용화가 보고되고 있다. 
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 샌드위치류의 포장재는 김밥류와 같은 4가지 포장 형태에 plastic tray에 plastic rap으로 밀봉한 형

태로 포장되는 경우가 추가되어 총 5가지 형태로 포장되어 판매된다. 

 

 

그림 6. 각종 샌드위치류 포장

 선도유지 HMR 제품군으로는 RTE 제품 중 샐러드나 조각과일 등의 신선편이 식품류와 해물탕 손질

재료, 볶음밥용 한줌야채 등 반가공 식재료인 RTC 제품들이 이에 해당한다. 이들 제품의 경우, 선행된 

신선식품류 저장 연구 및 실태조사에서 널리 알려져 있듯이, 미생물의 오염이나 번식보다 수분의 이탈, 

효소의 작용, 지방 산화, 갈변 등 저장 환경에 따른 다양한 물리화학적 변화로 인한 품질저하가 유통기

간 감소와 저장성 결정의 주요 요인이다. 따라서 이들의 저장기간 증대와 품질 유지를 위해서는 각 식

재료들의 신선도를 유지시킬 수 있는 저장기술들이 필요하다. 

그림 7. RTC형 냉장유통 HMR 제품군

 본 연구에서는 냉장 유통 제품 중 많은 양이 생산되고, 소비되고 있으며, 기능성 포장재의 사용이 가

장 활발히 진행되고 있는 샐러드류와 조각과일류를 대상으로 그 포장 상태와 활용도를 조사하였다. 

○ 샐러드, 조각과일
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 현재 전세계적으로  기능성 식품포장재 활용이 가장 적극적인 분야가 야채나 과일 등 신선식품 포장

이다. 기능성 포장에 의한 유통기한 증대효과가 매우 탁월하며, 미생물의 오염이나 증식보다 식재료나 

상품의 변질 속도가 월등히 빨라 포장에 의한 저장 기능성 효과가 조금만 있어도 저장 기간이나 품질 

향상에 큰 효과가 나타나기 때문이다. 

 세계적으로 포장 대상의 저장 특성 맞춤형 기능성 포장재가 개발되어 상업화된 사례도 있고, 그 시장

또한 점점 더 커지고 있다. 하지만, 닭고기, 햄 등 여러 가지 다양한 식재료가 혼합되어 있고, 일부 소

스류와 함께 동봉 혹은 섞인 상태로 판매되는 샐러드 제품은 그 저장성 향상을 위해 또다른 기술을 요

구하고 있으며, 여전히 낮은 경제성을 극복해야할 숙제를 안고 있다. 

그림 8. 각종 샐러드류 및 조각과일 포장

▶ HMR 품질 유지 및 저장 기간 증대를 위한 기능성 포장재 개발의 필요성

 HMR 상품의 특성상 품질 보증 기간이 매우 짧다. 이로 인해 저장 환경 변화에 따른 식중독 위험

이나 상품 품질 저하로 인한 재고 폐기로 인한 환경 오염, 그로 인한 가격 상승 등 다양한 사회적 

문제의 원인이다. 따라서 HMR 상품의 저장 기간을 증대시킬 수 있는 기술이나 방법은 기술적으로

나 사회적으로 그 요구가 매우 큰 상황이다. 

 또한 HMR 제품은 보존제, 산화방지제 등 첨가물을 쓰지 않고, 품질 저하를 감래하고 저장성 향상

을 위해 처리하는 가공 공정을 배제 등 고품질이 특징인 만큼, 차세대 식상품이므써 향상된 식품 가

공, 포장 기술들을 요구하고 있다.  

 여러 과학적 연구 결과들과 발전된 생산기술들을 기반으로 식품 저장성이 향상된 다양한 기능성 

포장재들이 개발되어 보고되고 있으며, 일부 산업적으로 활용되고 있다. 이러한 기능성 포장재 시장

은 즉석식품과 신선편이 식품이 고품질, 다품종화 되면서 산업적 필요성이 점점 더 커지고 있으며, 

국내외 시장 또한 급속히 커지고 있다.

1. 기존 기능성 포장재의 한계

 Active packaging, intelligent packaging, smart packaging 등의 이름들로 기능성 포장재에 대한 

연구와 개발이 전세계적으로 진행되고 있다. 하지만, 지금까지 알려진 대부분의 방법들은 1. 유독성 
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기능성 물질의 migration이 발생하거나 2. 구현하는데 높은 비용이 소요되며, 3. 높은 비용에도 불

구하고 그 기능성이 제한적이거나 한정적이며, 4. 기능의 발현이 조절 되지 않아 포장재 생산, 사용

이 제한됨 등으로 효과적인 제품으로 산업적 널리 활용되고 있는 예를 찾아보기 쉽지 않다.

 가정식 대체 식품 (Home meal replacement, HMR) 제품들의 상품 특징이 간단한 조리과정을 거

치거나 포장을 제거한 후 직접 섭취하는 가공 공정을 줄인 제품이므로 기존의 식품 저장성 향상 기

술 등이 효과적으로 작동하지 못하는 점이 많아 대상 식품의 저장성 향상에 도움이 되지 않는 경우

가 종종 발생하는 것으로 알려져 있음. 

 따라서 몇몇 기능성 포장재는 대상 신선식품에 맞게 맞춤형 포장재로 개발되어 시장점유에 성공한 

예도 있으나, 다품종에 다양한 저장특성을 나타내는 HMR 시장에 진입을 위해서는 새로운 기능성 

포장 소재, 포장재의 개발 요구가 반드시 필요하다.

2. 저비용으로 구현 가능한 효과적인 친환경 기능성 포장재 개발의 필요성

 저부가가치 대량 생산 특징을 갖고 있는 식품 산업 특성상, 높은 가격 상승의 요인이 될 수 있는 

고품질, 고가격의 포장재 사용은 식품산업에서 쉽지 않은 결정이다. 따라서 충분한 경제적 효과가 

담보되지 않는 기술은 시장 진입이 쉽지 않으며, 위생 안전상 모험이 되는 기술 시도 또한 매우 제

한적일 수밖에 없다. 따라서 알려진 저장 기능성 효과를 저비용으로 구현할 수 있는 과학적 기술이

나 제품화 기술, 산업적 생산 기술들에 대한 개발의 필요성이 세계적으로 높은 상태이다. 

 더욱이 최근 식품에 대한 사회적 품질 가치 기준이 변함에 따라 유해 가능 물질에 대한 거부와 건

강기능성, 친환경 제품에 대한 요구가 늘어나면서, 친환경 소재의 식품 포장재와 기능성 물질 연구

에 대한 필요성 또한 매우 커지고 있다. 

▶  친환경 포장 소재 및 포장재 개발의 필요성

○ 석유화합물로부터 얻고 있는 플라스틱의 수요가 증가함에 따라 그 폐기물의 양도 증가하고 있으

며, 이에 따라 천연자원의 고갈 문제와 이들 플라스틱의 난분해성에 의한 환경 문제가 심각하게 

대두되고 있음. 이에 따라 합성 플라스틱 사용양의 일정 부분을 대체할 수 있는 생분해성 플라스

틱의 개발이 산업적으로 시급하게 요청되고 있음. 

○ 미국, 일본, 독일, 이태리 등과 같은 나라에서는 쇼핑백, 플라스틱 용기 등의 제조에 분해성 소재

의 사용을 의무화하고 있어 이들 나라에 수출을 할 경우 분해성 포장재를 사용하지 않으면 수출

이 불가능하거나 처리 분담금을 지불해야 하기 때문에 새로운 소재의 개발과 생분해성 소재를 사

용한 환경친화적인 포장재의 개발 및 실용화에 대한 연구가 시급한 형편임.

○ 이러한 목적으로 동식물 유래의 탄수화물이나 단백질과 같은 생고분자나 PLA와 같은 반합성 생

고분자가 이용되고 있으나, 일반적으로 생고분자를 이용하여 제조한 생고분자 플라스틱은 합성 플

라스틱에 비해 물리적인 강도가 약하고 수증기 투과도가 높고 수분에 대한 저항성이 낮아 이들의 

산업적인 이용을 위해서는 이러한 물성을 증진시키는 것이 필수적임 (Rhim and Ng, 2007; Yang 

et al., 2007; Pavlidou and Papaspyrides, 2008; Zhao et al, 2008).

○ 최근에 고분자 수지에 나노입자의 강화제를 첨가하여 그 물성을 향상시키는 나노컴포지트 제조

방법이 개발되었는데, 나노복합재는 고분자 수지에 소량(5% 이내)의 나노충진제 (나노점토, 나노

금속, 나노섬유소 등)를 분산 시켜 제조한 복합체로서 내충격성, 유연성, 투명성 등의 저하가 없이 
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물리적인 강도와 강성도, 기체차단성, 수분저항성, 내마모성, 고온안정성 등이 대폭 향상된 신개념

의 차세대 복합소재임 (Alexandre and Dubois, 2000; Pandey et al., 2005; Sinha Ray and 

Bousmina 2005; Rhim and Ng, 2007; Yang et al., 2007; Pavlidou and Papaspyrides, 2008; 

Zhao et al, 2008).

○ 나노복합재를 제조하는 방법으로는 용융혼합법 (melt intercalation), 용제혼합법 (solvent 

intercalation), 중합혼합법 (in-situ polymerization) 등이 있는데, 가장 중요한 것은 서로 친화성

이 있는 고분자와 나노충진제를 선택하는 것이고, 다음으로는 나노충진제를 고분자 내에 균일하게 

분산시키는 것이 핵심 기술임.

○ 이러한 나노컴포지트의 제조기술이 초기에는 합성플라스틱을 주로 사용하여 개발되었는데

(Alexandre and Dubois, 2000; Sinha Ray and Okamoto, 2003; Schmidt et al., 2002), 이러한 

나노컴포지트는 생분해성을 갖지 못하는 단점이 있어 (Pandey et al., 2005; Sinha Ray and 

Bousmina 2005; Rhim and Ng, 2007), 생고분자를 사용하여 나노컴포지트를 개발하므로써 물성

이 증진된 생분해성의 나노컴포지트 포장재(그린 나노복합포장재)를 개발할 필요가 있음.

○ 그린 나노복합 포장재는 신개념의 포장소재로서 현재 전 세계적으로 환경보전에 대한 관심이 고

조되어 있기 때문에 환경친화적인 신소재 개발에 대한 연구는 기술적으로나 경제적으로 막대한 

부가가치를 창출할 것으로 기대됨.

○ 다양한 기능성을 갖는 생고분자 나노컴포지트의 개발은 식품포장 분야에서는 새로운 연구분야로

서 현재 확보하고 있는 기술을 발전시켜 원천기술을 개발하여 우선적으로 산업화가 시급한 형편

이며, 이들 포장재의 효용성과 용도 개발을 위해 적절한 식품을 선발하여 적용실험 및 안전성 실

험을 통해 식품의 품질 향상과 shelf-life 연장 및 나노컴포지트 포장재의 안전성을 확인하여 개

발된 포장재의 산업적인 이용 기반을 마련할 필요가 있음.

 1-3. 연구개발 범위

▶ 비용절감 선도유지 신소재(AR-34)를 적용한 HMR용 용기 시제품 제작 개발

○ 비용절감 선도유지 신소재를 적용한 용기 시제품을 개발하기 위해 대상 제품으로 RTE 용기 2종

(샌드위치, 김밥), RTP 용기 2종(샐러드, 커팅과일)을 정밀 분석함. 현재 사용중인 용기의 종류, 

재질, 물성(투과도, 두께, 밀폐도, 선도유지제 적용 여부 등), 디자인을 분석하여 시제품 제작 개발

용 기초 자료로 사용함

○ 주관기관이 보유한 비용절감 선도유지 신소재(AR-34)를 활용하여 경제성 있는 HMR 용기를 제

작함. 경제성과 양산성이 확보된 시제품 제작을 위해 입도설계, 마스터배치 제조, 필름 및 sheet 

제조, HMR용기 최종 시제품 제작을 위한 요소 기술들을 연구함

○ 제작된 시제품의 특성 분석 결과를 종합하고 feedback으로 개선점 및 개선 방향을 수립함. 이는 

2차년도 제품 개발 완성을 위한 근거 데이터 확보의 의미를 가짐  

▶ HMR용 선도유지 효과 강화를 위해 천연항균성분이 함유된 친환경 다기능성 복합 필름 제조 

기술 개발
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○ 다기능성 복합필름의 나노 충진제에 사용할 요소로 금속산화물과 셀룰로오스, 키틴 (또는 키토

산)을 선택하고 이를 환경친화적인 Green Method를 이용하여 나노 충진제를 제작함

○ 생고분자 수지, 나노클레이 및 첨가제의 compatibility를 최적화하는 나노컴포지트 필름 제조를 

위해 제조방법별 최적 조건을 결정하고 prototype의 나노컴포지트 필름을 제조함

○ 개발된 나노복합필름의 특성을 조사하고 물성을 평가하여 제품 개발 응용 여부를 판단함

  

▶ 항균소재 포집 및 발현 조절 기술 연구

○ emulsion, suspension, hydrogel 형성을 통한 대상물질 포집과 이를 안정화 하는 기술에 대해 

연구함

○ 포집된 항균 물질의 기능성 발현 조절을 위한 system 파괴, 흡착된 항균 물질의 방출수준 및 환

경조건과 항균 물질 방출량에 따른 기능성 발현 효과를 검증함

○ 연구 개발된 encapsulation, controlled release 기능의 포집체를 filming화 하거나 embedded 

하여 포장재에 구조적으로 안정화 시키는 기술에 대한 응용기술 연구를 진행함

▶ HMR 제품용 포장용기 최종 제품 개발 및 상용화

○ 협동기관에서 연구된 기능성이 강화된 소재를 이용하여 HMR 제품용 포장용기 최종 제품을 개발

함. 대상 제품의 특성에 따라 용기, 필름, 파우치, 카톤형 등 대상제품의 저장 특성 및 유통조건을 

충족시키는 다양한 형태의 제품 개발을 목표로 함

○ 경제성을 확보하기 위해 저비용 생산 기술을 연구하고 생산 공정에 따른 제품의 물성 평가를 통

해 시장성 있는 제품을 개발하고 상용화함
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2-1. 연구개발의 추진 전략 및 방법

○ 연구 개발 추진전략

본 연구팀은 친환경 기능성 식품 포장재 생산 판매 업체인 (주)한그린테크를 주관기관으로 HMR 포

장재 개발 및 산업화 연구를 진행하고, 제1협동 연구 기관인 경희대학교는 천연항균소재 개발과 저

비용 생산기술, 그리고 포장재와의 결체기술, 포장재의 기계적 성능 평가등을 수행함. 제2협동 연구

기관인 호서대학교는 항균소재의 포집기술과 항균기능 발현조절 시스템을 연구하고 이의 산업화 기

술을 위탁기관인 쉴드(주)와 함께 수행하였음. 또한 개발된 HMR 기능성 포장재의 대상 식품에 대한 

기능성 평가를 수행함. 

○ 연구 수행방법

본 연구과제는 크게 항미생물, 저장 기능성 포장 소재의 개발 및 발현 조절 system 연구와 저비용 

친환경 HMR용 포장 용기의 개발 및 상용화로 나누어 추진함.

항미생물, 저장 기능성 포장 소재의 개발 및 발현 조절 system 연구는 저장 기능성 소재 물질로 

AR-34 기반 물질의 기능성 연구와 조절 기작 연구 및 항균나노컴포지트의 탐색 및 응용기술 연구

와 이를 이용한 발현 조절 system 연구로 추진함.

   - 한그린테크 (산업체, 주관기관)는 AR-34 기반 기능성 및 조절 기작 연구를 담당함

   - 경희대학교(대학, 협동1)는 저장 기능성 소재 탐색 및 포장 응용 기술 연구를 담당함

   - 호서대학교(대학, 협동2)는 저장 기능성 소재의 발현 조절 system 연구를 담당함
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저비용 친환경 HMR용 포장 용기의 개발 및 상용화는 포장 용기용 친환경 기능성 소재 개발와 기능

성 소재 발현 효과 평가 및 포장소재 활용기술 연구의 결과를 바탕으로 HMR용 기능성 포장용기 개

발을 진행하고 개발된 포장용기에 대한 기능성 평가를 통해 상용화가 가능한 제품 개발에 대한 연

구를 추진함.

   - 한그린테크 (산업체, 주관기관)는 HMR용 기능성 포장용기 개발 및 상용화를 담당함

   - 경희대학교(대학, 협동1)는 친환경 기능성 소재 및 포장소재 활용기술 연구를 담당함

   - 호서대학교(대학, 협동2)는 기능성 소재 발현 효과 평가 및 포장용기 기능성 평가를 담당함
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2-2. 연구개발의 추진체계

연구개발과제 총 참 여 연 구 원

과제명 비용절감형 친환경 HMR 포장용기 개발
주관연구책임자

(박성균)외 총 4명

기 관 별 참 여 현 황

구   분 연구기관수 참여연구원수

대 기 업

중견기업

중소기업 2 7

대  학 2 12

국공립(연)

출 연 (연)

기   타

　

　 　 　 　 　 　

한그린테크 경희대학교 호서대학교

HMR 포장재 제품 개발 및 

산업화 기술 개발
친환경 항균 소재 개발 　 

항균 소재 기능 발현 

조절 system 개발

(박성균)외

4명

임종환 외

6명

임석원 외

4명

담당기술개발내용 담당기술개발내용 담당기술개발내용

 기존 HMR 용기 정밀 분석

 비용절감 신소재를 적용한 

HMR용 용기 제작

 HMR 시제품 용기 테스트

 친환경 항균 소재 적용 HMR 

용기 제작　

 천연항균 나노 충진제 제조

 천연항균소재 시험필름제조

 나노복합필름 특성 분석

 포장재의 특성 평가

 천연항균소재 포집 기술 연구 

 천연항균소재 기능성 발현 

조걸 기술 연구

 개발 포집체의 포장 응용기술 

연구

 개발된 포장재 선도기능성 

평가

　 　

쉴드

기능성 발현조절 system 산업적 

생산 기술 연구

임상택 외

1명

담당기술개발내용

기능 발현 시스탬의 저비용 생산 

기술 연구　
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2-3. 추진일정

1차년도

일련
번호

연구내용

월별 추진 일정 연구
개발비
(단위:
천원)

책임자
(소속
기관)1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1

AR-34 기반 HMR 

기능성 포장재, 

포장용기 개발

박성균(한
그린테크)

2
천연항균소재 추출 

기술 개발
임종환 

(경희대)

3
천연항균소재 포집 

및 발현 기술 개발
임석원 

(호서대)

4

천연항균소재 포집, 

발현 system 산업화 

연구

임석원 
(호서대)

5

천연항균소재의 

포장재 적용 기술 

연구

임종환 
(경희대)

6

항균성 부여 

포장재의 기능성 

검증 및 평가

임종환 
(경희대)

7
발현 system 저비용 

생산기술 기반연구
임상택
(쉴드)

2차년도

1

개발 HMR 상품 

대상별 기능성 향상 

포장용기 개발

박성균(한
그린테크)

2

개발된 포장재, 

포장용기의 물리적, 

화학적, 생물학적 

특성 분석

임종환 
(경희대)

3

효과조절과 기능 

조절을 위한 

추가적인 조절 기법 

연구

임종환 
(경희대)

4

천연항균소재 포집, 

발현 system 산업화 

연구

임석원 
(호서대)

5

개발된 HMR 포장 

용기, 포장재의 대상 

식품 저장성 향상도 

평가

임석원 
(호서대)

6

포장 디자인 연구와 

저비용 생산 기술 

연구

박성균(한
그린테크)
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2-4. 연구수행내용

제1절 친환경 항균 소재 개발

1. 양파와 마늘의 농업 폐기물을 활용한 셀룰로오스 미세섬유 소재 개발

농산폐자원인 양파와 마늘의 줄기 및 껍질로부터 염소와 알칼리 추출법을 사용하여 셀룰로오스 미

세섬유를 추출하였고 미세섬유의 화학적 조성 및 특성을 분석하여 친환경 소재로서의 활용 가능성

을 검토하였다.

가. 재료 및 방법

(1) 재료

양파와 마늘을 수확 한 후 양파와 마늘 줄기는 현지 농부들로부터 얻었으며, 가공 폐기물로 버려진 

양파와 마늘 껍질은 현지 식품가공회사에서 수집하여 사용하였다. Analytical 등급의 sodium 

chlorite, sodium bisulfate, ethanol, toluene 을Sigma-Aldrich Co. (St Louis, MO, USA)에서 구

입하여 사용하였다. 

(2) 전처리

모든 시료는 수거 후 바로 물로 깨끗하게 수세한 후 80oC 에서 24 시간 건조하였다. 건조시료는 

cutter blender를 사용 하여 미세 분쇄한 후 성분분석과 셀룰로오스화이버 추출에 사용하였다. 

(3) 화학성분분석   

각 시료의 α-cellulose, hemicelluloses 및 lignin 함량을 화학적 분석법을 사용하여 3회반복 측정

하여 조사하였다. 

(4) 미세섬유추출   

양파와 마늘 줄기 및 양파와 마늘 껍질의 분말 시료에서 염소 처리 및 알칼리 추출법을 사용하여 

셀룰로오스 미세 섬유를 추출 하였다. 

(5) Characterization  

각 섬유소와 미세섬유소 시료의 FTIR spectra를 Attenuated total reflectance-Fourier transform 

infrared (ATR-FTIR) spectrophotometer (TENSOR 37 spectrophotometer with OPUS 6.0 

software, Billerica, MA, USA)를 사용하여 4000-500 cm-1의 범위에서 조사하였다.

각 섬유소 시료의 열안정성을 thermogravimetric analysis (TGA; Hi-Res TGA 2950 

thermogravimetric analyzer, TA Instrument, New Castle, DE, U.S.A.) 방법으로 조사하였다. 

각 섬유소와 미세섬유소 시료의 미세구조를 FE-SEM (S-4800, Hitachi Co., Ltd., Matsuda, 

Japan)을 이용하여 조사하였다. 

나. 결과 및 고찰

(1) 화학성분 
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양파와 마늘 줄기 및 양파와 마늘 껍질의 화학성분은 Table 1에 나타난 바와 같다.

Table 1. Chemical composition of ligno-cellulosic fibers1)

1) Each value is the mean of five replicates with the standard deviation. Any two means in 

the same column followed by the same letter are not significantly (p>0.05) different by 

Duncan’s multiple range test.

마늘과 양파의 줄기 및 껍질은 41-50%의 α-cellulose, 16-26%의 hemicelluloses 및 26-39%의 

lignin을 함유하고 있다. 이는 이들 농산폐자원이 cellulose, hemicelluloses, 및lignin으로 구성되어 

있으며, 이들 중cellulose가 주성분을 이루고 있음을 알 수 있다. 이들 농산 폐자원의 비교적 높은 

셀룰로오스 함량은 이들 농산폐자원이 바이오 폴리머 자원의 새로운 공급원으로서의 이용 가능성이 

높다는 것을 시사한다.

(나) 미세구조  

그림. 9은 양파와 마늘 껍질과 이들의 미세섬유의 모습을 보여준다. 

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

그림. 9. Photos of (a) onion skin, (b) onion skin cellulose microfibers, (c) onion stalk, (d) 

onion stalk cellulose microfibers, (e) garlic skin, (f) garlic skin cellulose microfibers, (g) 

garlic stalk, (h) garlic stalk cellulose microfibers.

외관적으로 양파의 껍질은 양파의 천연 색소 때문에 갈색을 띠고 있으나, 이로부터 추출된 마이크로 

파이버는 흰색을 띠고 있다. 이는 화학처리에 의해 색소와 리그닌이 제거되었기 때문이다. 마찬가지

로 마늘줄기, 마늘껍질, 양파줄기로부터 추출된 마이크로 화이버의 표면색도 흰색을 띠고 있다. 

양파 및 마늘 섬유의 표면 형태에 대한 NaClO2 및 알칼리 처리의 효과를 SEM을 사용하여 조사 하

였다. 그림. 10는 양파와 마늘의 껍질 및 줄기의 화이버와 마이크로화이버의 SEM 사진을 보이고 

Fibers Extractives α-cellulose Hemicellulose Lignin

Garlic stalk 2.5±0.1a 49.8±1.8c 17.5±0.9d 28.6±0.7b

Garlic skin 3.4±0.3b 41.7±2.1a 20.8±1.6b 34.6±2.4c

Onion stalk 2.8±0.4a 45.5±0.9b 25.5±0.3c 26.2±1.7a

Onion skin 3.8±0.0b 41.1±1.1a 16.2±0.6a 38.9±1.3d
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있다. 

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

그림. 10. Microstructure of onion and garlic skin and stalk fibers onion skin, (b) onion skin 

cellulose microfibers, (c) onion stalk, (d) onion stalk cellulose microfibers, (e) garlic skin, 

(f) garlic skin cellulose microfibers, (g) garlic stalk, (h) garlic stalk cellulose microfibers.

SEM 현미경 사진은 섬유의 화학적 처리가 표면 형태를 변화 시켰음을 보여 주었다. 양파껍질의 경

우 (Fig. 10a), 원료섬유소는 하나의 층으로 덮여있는 것을 관찰할 수 있는데, 이는 주로 펙틴이나 

왁스 및 리그닌 성분에 기인하다. 이들 화이버의 표면은 화학처리 후에는 왁스층의 제거에 의해 표

면이 거친 모습을 보이고 있다. 마늘껍질의 화이버와 마이크로화이버 (Fig. 10e, 10f) 는 양파껍질

보다 표면이 더 매끄러운 모습을 보였다. 화학 처리에 의해 제조된 된 셀룰로오스 미세 섬유의 증가 

된 표면 거칠기는 섬유 - 중합체 매트릭스 계면에서의 접착력을 증가시켜보다 우수한 생체 고분자 

복합체 형성을 가져올 것으로 기대된다. 

(다) FT-IR 분석 

마늘과 양파의 줄기 및 껍질의 화이버와 미세화이버의 FT-IR 분석결과는 그림. 11의 결과와 같았

다. 
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그림. 11. FT-IR spectra of onion and garlic skin and stalk fibers.

(라) 열안정성 (Thermogravimetric analysis)  

마늘과 양파의 줄기 및 껍질의 화이버와 미세화이버의 TGA thermograms과  derivative forms of 

TGA (DTGA) curves 결과는 각각 그림. 12와 그림. 13에 보인 바와 같으며, 이들의 thermal 

degradation parameters를 Table 2에 표시하였다. 
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Fig. 4. TGA thermograms of onion and garlic skin and stalk fibers.

Fig. 4. TGA curves of onion and garlic skin and stalk fibers.

Fig. 5. DTG curves of onion and garlic skin and stalk fibers.
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그림. 12. TGA curves of onion and garlic skin and stalk fibers.
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그림. 13. DTG curves of onion and garlic skin and stalk fibers.
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Table 2. Thermal degradation temperatures and final residue content of garlic and onion 

skin and stalk fibers

다. 소결

양파와 마늘의 줄기와 껍질의 농산물 가공 폐기물을 새로운 생체 고분자 자원으로 사용할 수 있음

을 확인하였다. 이들 농산폐자원의 주성분인 셀룰로오스는 그 함량이 40-50% 로서 다른 일반적으

로 사용되는 바이오 폴리머 자원과 유사하였다. FT-IR 결과로부터 이들 화이버의 NaOCl2 및 알칼

리 처리에 의해 hemicelluloses, pectin, lignin 및 wax 성분이 제거 되었음을 확인하였으며, SEM

결과로부터 이를 입증하였다. 이들 섬유소의 열안전성은 마이크로 화이버가 미처리한 화이버에 비해 

더 높았음을 알 수 있었다. 양파 및 마늘 폐자원은 생체 고분자 복합체 형성, 종이 및 펄프 제조, 식

품 및 약제 포장 응용 분야와 같은 많은 응용 분야에서 적용하여 부가가치를 증진시킬 수 있는 높

은 잠재성이 있음을 확인하였다.

2. 키틴-은 하이브리드 나노 물질 개발

황산가수분해(ChNCH2SO4), TEMPO-oxidation (ChNCTEMPO) 및 ammonium persulfate (ChNCAPS) 

방법을 사용하여 키틴 나노 결정 (ChNC)을 분리하여 ChNC/은 나노 (AgNP)의 하이브리드 나노 입

자 제조에 사용 하였다. ChNCAPS/AgNP은 Gram-음성(E. coli) 및 Gram-양성 (L. 

monocytogenes) 식중독 세균에 대해 강한 항균활성을 나타낼 수 있으므로 포장 식품의 저장 수명

을 연장시키고 안전성을 확보할 수 있는 항균성포장재의 개발에 적용 가능성을 검토하였다. 

가. 재료 및 방법 

(1) 재료 

게껍질로부터 얻은 키틴(α-chitin, viscosity: 800-940 cPs in 0.5% ascorbic acid at 20°C; 

degree of deacetylation: 6.4%; ash < 5%; particle size: 3 mm) 을 YB Bio Co., Ltd. 

(Youngduk, Kyungbuk, Korea) 로부터 구입하여 사용하였다. Silver nitrate (AgNO3) 는 Daejung 

Chemicals & Metals Co., Ltd. (경기도 시흥)에서 TEMPO 

(2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl) 와 ammonium persulfate (APS, 98%+ A.C.S. Reagent) 

는 Sigma-Aldrich Co. (St. Louis, MO, USA)로부터 구입하였다. 황산과 brain heart infusion 

broth (BHI), tryptic soy broth (TSB) 및 아가분말은 Duksan Pure Chemicals Co., Ltd (경기도 

안산)에서 구입하였다. 식중독균주인 Listeria monocytogenes (ATCC 15313) 와 Escherichia coli 

O157: H7 (ATCC 43895)는 한국종균협회 (KCTC, Seoul, Korea)로부터 구입하여 각각 BHI 및 

Fibers
Onset temp. 

Tonset (oC)

Maximum 

temp. Tmax 

(oC)

Final temp. 

Tfinal (oC)

Char at 

600oC (%)

Onion skin 240 327 362 30
Onion skin CMF  228 333 374 26
Onion stalk 245 340 380 27
Onion stalk CMF  248 345 387 24
Garlic skin 235 323 375 35
Garlic skin CMF 247 341 381 17
Garlic stalk   257 315 368 32
Garlic stalk CMF  263 345 380 16
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TSB 아가 배지에 배양하여 4 °C 에서 보관하면서 실험에 사용하였다.

(2) 키틴나노크리스탈의 분리

게껍질의 α-chitin 으로부터 세가지 방법 (산가수분해법 acid hydrolysis, TEMPO-oxidation 

(TEMPO), ammonium persulfate (APS) 방법)을 사용하여 키틴 나노크리스탈(ChNC)을 분리하였으

며, 이들 세가지 방법에 따라 분리된 ChNC를 각각 ChNCH2SO4, ChNCTEMPO, ChNCAPS 로 표기하였

다. 

(3) ChNC/AgNP의 제조

위에서 제조한 3종의 ChNC를 템플레이트 및 안정화제로 사용하여 은나노입자 (AgNP)와 하이브리

드 나노입자를 제조하였다. 

(4) 키토산 나노크리스탈과 키토산 나노크리스탈/나노은 하이브리드의 특성 

Morphology of ChNCH2SO4, ChNCTEMPO, ChNCAPS 의 미세구조를 전자주사현미경 (STEM) 

(FE-STEM, S-4800, Hitachi Co., Ltd., Matsuda, Japan)을 사용 하여 조사하였으며, 이들 입자의 

분포도는 zeta potential analyzer (Zetasizer Nano ZS90, Malvern Instruments Ltd., 

Worcestershire, UK)를 사용하여 조사하였다.

ChNCH2SO4의 sulfate함량과 ChNCTEMPO 와 ChNCAPS의 carboxyl 함량은 electric conductivity 

titration 방법을 사용하여 측정하였다 (Lokanathan, Izawa, Morimoto, & Saimoto, 2014; Zhang 

et al., 2016). carboxylic acid 함량은 다음 식에 따라 계산하였다 ( Zhang et al., 2016):

                    

COOH content =  

  
 (mmol/g ChNC)    

                

여기에서 C 는 NaOH의 농도 (mol/L), V2 와 V1 은 NaOH 의 부피이고, w 는 건조시료의 무게(g) 

이다. 또한 carboxylic acid 함량을 degree of oxidation (DO) 방법을 사용하여 다음 식에 따라 측

정하였다 (Habibi, Chanzy, & Vignon, 2006):

                      DO =       

  
    

                           

AgNP 와 ChNC/AgNP hybrid 나노입자의 광학특성을 UV-Vis spectrophotometer (Mecasys 

Optizen POP series UV/Vis, Seoul, Korea) 를 사용하여 300-600 nm 범위에서 측정하였다.

AgNP 와 ChNC/AgNP hybrid 나노입자의 미세구조를 transmission electron microscopy (TEM, 

JEM-F200, JEOL Ltd. Tokyo, Japan)를 사용하여 조사하였다. 입자의 크기는 ImageJ software를 

사용하여 측정하였다. AgPN의 유무와 함량을 SEM에 부착된energy dispersive spectroscopy 

(SEM-EDS, S-4800, Hitachi Co., Ltd., Matsuda, Japan)를 사용하여 조사하였다.

AgNP 와 ChNC/AgNP hybrid 나노입자의 화학적인 구조를 Fourier transform infrared (FTIR) 

spectroscopy (TENSOR 37 spectrophotometer with OPUS 6.0 software, Billerica, MA, USA)

를 사용하여 4000-600 cm-1 에서 조사하였다. 
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시료의 결정구조를 XRD diffractometer (PANalytical Xpert pro MRD diffractometer, 

Amsterdam, Netherlands) 를 사용하여 (40 kV, 30 mA, Cu Kα radiation at a wavelength of 

1.54056 Å and a nickel monochromator filtering wave) 2θ = 5-80° 범위에서 조사하였다. 

ChNC 시료의crystallinity index (CI) 다음 식에 따라 게산하였다  (Park, Baker, Himmel, Parilla, 

& Johnson, 2010):

 

  
× 

                                                             

Crystallite의 평균크기(D)는 다음과 같은 Scherrer 식(Theivasanthi & Alagar, 2012) 을 이용하여 

계산하였다.

 cos



시료의 열안정성은 thermogravimetric analyzer (Hi-Res TGA 2950, TA Instrument, New 

Castle, DE, USA)를 사용하여 조사하였고, TGA 데이터로부터 DTG 값을 다음식에 따라 계산하였

다 (Oun & Rhim, 2015b):

DTG = (wt+Δt - wt-Δt)/2Δt

DTG 곡선으로부터 시료의 onset (Tonset), endset (Tendset), mid-point of the decomposition 

temperature (T0.5) 를 결정하고, TGA곡선으로부터 각단계에서의 무게변화와 최종 char content 

(final residue at 600 °C) 를 결정하였다.

(5) ChNC/AgNP의 항균활성 

ChNC/AgNP의 항균활성을  식중독균인 E. coli 와  L. monocytogenes 에 대해 생균콜로니계수법

과 디스크 확산 방법을 사용하여 평가 하였다 (Shankar, Oun, & Rhim, 2018; Shankar & Rhim, 

2017). 

나. 결과 및 고찰

(1) 키틴나노크리스탈(ChNC)의 미세구조 및 입자분포

모든 키틴나노크리스탈 (ChNCH2SO4, ChNCTEMPO, ChNCAPS) 는 물에 잘 분산이 되었다. 이들 키틴나

노크리스탈의 STEM 으로 조사한 미세구조와 입도분포도를 그림. 14에 나타냈다. 이들은 모두 침상

의 구조를 보였으며 평균길이는 ChNCH2SO4, ChNCTEMPO, ChNCAPS이 각각 426 ± 10 nm, 676 ± 

13 nm, 486 ± 52 nm 였다. 이들 입자의 미세구조와 크기 및 분산도는 키틴의 원료 뿐만 아니라 

키틴의 분리방법 및 분리 조건 등에 따라 달라진다 (Fan, Fukuzumi, Saito, & Isogai, 2012). 
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그림. 14. (a) STEM images and (b) particle size distribution of chitin nanocrystals isolated 

using different methods. (1: ChNCH2SO4, 2: ChNCTEMPO, 3: ChNCAPS)

(2) 키틴나노크리스탈의 Carboxyl 함량

분리된 키틴나노크리스탈의 sulfate 함량, carboxyl 함량 및 degree of oxidation (DO) 값은 Table 

3에 보인 바와 같다. 

Table 3. Sulfate content, carboxyl content and degree of oxidation (DO) of chitin 

nanocrystals

DO: Degree of oxidation

(3) ChNC/AgNP의 광학특성

AgNP와 3종의 ChNC/AgNP 나노입자의 외관과 UV-Vis light absorption spectra 결과를 그림. 

15에 나타냈다. 순수한 AgNP (그림. 15a) 는 broad absorption peak를 보이고 있는데 이는 AgNP

의 aggregation 때문이다. 그러나 키틴나노크리스탈과 하이브리드를 형성한 후에는 모든 

ChNC/AgNP 가 415 nm 에서 AgNP 의 특징적인 분명한 피크를 나타냈다 (Nabeela et al., 2016; 

Oun & Rhim, 2017a). ChNC는 하이브리드 나노입자의  분산성을 증진시킬 뿐 아니라 AgNP의 

aggregation을 방지하였다. AgNP의 plasmonic peak 의 강도는 키틴의 활성그룹(sulfate groups 

Samples Sulfate content (μ

mol/g)

Carboxyl content 

(mmol/g)

DO

ChNCH2SO4 135 - -

ChNCTEMPO - 0.708 0.117

ChNCAPS - 1.42 0.24



- 33 -

or carboxyl groups) 에 따라 확연하게 달라졌다. 순수한 AgNP에 비해  ChNCH2SO4 와 결합한 

AgNP의 피크가 증가하였으며 (Lokanathan et al., 2014), 산화형의 ChNC (ChNCTEMPO, ChNCAPS)

와 결합한 AgNP는 415 nm에서 좁고 강한 피크를 나타냈는데, 이는 작은 입자의 AgNP에 기인하

는 것으로 판단된다. 이 결과로부터 산화법에 의해 생성된 carboxyl groups 이 산가수분해법에 의

해 생선된 sulfate ester groups 에 비해 보다 강한 안정제로 작용함을 알 수 있다

안정성 테스트 결과 oxidized-ChNC (ChNCAPs, ChNCTEMPO)를 함유하는 용액은 가열 시 흰색

에서 갈색으로 변하였으며, 산가수분해법으로 제조된 ChNC 용액은 색의 변화가 없었다 (그림. 

15b). 이 결과는 carboxyl groups이  ChNC 의 표면에서 AgNP 의 nucleation과 안정화에 중요한 

역할을 하며, sulfate groups 은 단지 AgNP 의 안정화 기능만을 가짐을 나타낸다. 

그림. 15. UV-vis absorption spectra and appearance (inset photos) of ChNC/AgNP 

suspensions (0.05 wt%)  with NaOH (a) and without NaOH (b). (1: AgNP, 2: 

ChNCH2SO4/AgNP, 3: ChNCTEMPO/AgNP, 4: ChNCAPS/AgNP).

(4) ChNC/AgNP 의 미세구조 및 EDS 

ChNC/AgNP 하이브리드의 AgNP의 크기와 함량에 대한 ChNC 분리 방법, 황산 가수 분해 방법, 

TEMPO 산화 방법 및 APS (ammonium persulfate method)의 효과를 조사하였다. AgNP 와 
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ChNC/AgNP의 TEM 이미지와 입자분포 및 EDS 분석결과를 그림. 16.에 나타냈다. 순수한AgNP는 

평균직경이 23.9 ± 6 nm인 구형의 입자였다. ChNC와 결합하지 않았을 때에는 Fig. 2a 에서 보는 

바와 같이 aggregation을 형성하여 침전되었다. AgNP의 입자의 크기는 산가수분해법과 

TEMPO-oxidation 및APS 방법으로 제조된 키틴나노크리스탈과 하이브리드를 형성한 경우 각각 

16.6 ± 5.5 nm, 12.9 ± 4.4 nm, 6.3 ± 3.7 nm 로 감소하였다. 이는 이들 키틴나노크리스탈이 은

나노입자의 aggregation 방지와 capping agent로 작용하였기 때문이다. 

본 연구결과에서는 특히 APS 방법으로 제조한 ChNC 가 은나입자의 안정성을 증진시키는데 탁월한 

효과가 있음을 알 수 있었다.

ChNC/AgNP하이브리드의 EDS 결과는 ChNC 의 표면에 은나노입자가 형성되었음을 보이고 있다 

(그림. 16c). 은의 피크는 ChNC 의 종류에 따라 달랐는데, ChNCAPS가 가장 큰 피크를 보였으며 

(25.5 wt%) 다음으로 ChNCTEMPO (15.6 wt%) 와 ChNCH2SO4 (10.4 wt%)의 순으로 나타나  

ChNC 의 표면에 은나노입자의 형성과 분포에 carboxyl groups 의 역할이 큼을 알 수 있다. 
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그림. 16. (a) TEM images, (b) size distributions, and (c) EDS images of (1) AgNP, (2) 

ChNCH2SO4/AgNP, (3) ChNCTEMPO/AgNP, and (4) ChNCAPS/AgNP.

(5) FTIR 분석

각 키틴나노크리스탈과 ChNC/AgNP의 화학구조의 변화 유무를 FTIR 을 이용하여 조사하였으며 그 

결과를 그림. 17에 나타냈다.  분리된 ChNC는 특징적인 키틴의 피크를 보였다 (Oun & Rhim, 

2017b; Wijesena et al., 2017). ChNC/AgNP 하이브리드에 대한 FTIR 테스트 결과는 뚜렷한 변화

가 없어 이들 하이브리드 입자가 van der Waal’s force에 의해 결합되어 있음을 확인하였다 
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(Madhumathi et al., 2010; Solairaj & Rameshthangam, 2017). 

그림. 17. FTIR spectra of (a) ChNCH2SO4/AgNP, (b) ChNCTEMPO/AgNP, and (c) 

ChNCAPS/AgNP.

(6) X-ray diffraction analysis

AgNP와 ChNC/AgNP 하이브리드나노입자의 X-ray diffraction 테스트 결과를 그림. 18에 보였으

며, 이들의 결정구조와 crystallinity index (CI) 및 crystallite size (D) 결과를 Table 4에 나타냈

다. ChNC 는 of 2θ = 5-30° 에서 diffraction profile 을 보였는데, 이는 α-chitin 의 crystal 

pattern 과 일치한다(Fan et al., 2008). ChNCAPS/AgNP 가 가장 낮은 CI값을 나타냈다 (Table 

4). AgNP 크리스탈의 크기는 34.7 nm였는데, ChNCH2SO4, ChNCTEMPO, ChNCAPS과 하이브리

드를 형성한 후에는 각각 18 nm, 9.1 nm, 8.3 nm 로 감소하였다. 
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그림. 18. XRD patterns of (1) AgNP, (2) ChNCH2SO4/AgNP, (3) ChNCTEMPO/AgNP, and (4) 

ChNCAPS/AgNP.
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Table 4. Crystalline characteristics of AgNP and ChNC/AgNP hybrid nanomaterials.

AgNP: silver nanoparticles; ChNC: chitin nanocrystals; CI: crystallinity index of ChNC; D: 

crystallite size of AgNP

(7) Thermogravimetric analysis

AgNP 와 ChNC/AgNP 하이브리드의 열안정성을 TGA를 사용하여 조사하였으며 그 결과를 그림. 

19에 나타냈으며, 그 결과를 Table 5에 나타냈다. AgNP 와 ChNC/AgNP 하이브리드는 가열에 의

해 두 단계의 무게감소모습을 보이고 있는데, 첫번째는 80-120 °C에서 나타났으며, 이는 ChNC 내

의 수분의 증발에 의한 것이다 (Oun & Rhim, 2017b). 주된 무게감소는 300-400°C에서 관찰되었

는데 이는 키틴의 열분해에 기인한다 (Table 5). 

ChNC Peak 
(index)

AgNP Peak 
(index) CI (%) D (nm)

AgNP -

38.13  (111)
44.34  (200)
64.51  (220)
77.44  (311)

- 34.7

ChNC
H2SO4

/AgNP

09.37  (020)
19.37  (110)
20.66  (120)
23.56  (130)
28.11  (013)

38.21  (111)
44.54  (200)
64.63  (220)
77.50  (311)

84.2 18.0

ChNC
TEMPO

/AgNP

09.31  (020)
19.23  (110)
23.47  (130)
27.99  (013)

38.22   (111)
44.21   (200)
64.49   (220)
77.35   (311)

83.0 9.1

ChNC
APS

/AgNP

09.47  (020)
19.35  (110)
20.66  (120)
23.56  (130)
28.65  (013)

38.62   (111)
44.66   (200)
64.85   (220)
77.86   (311)

79.1 8.3
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그림. 19. (a) Thermogravimetric (TGA) and (b) differential thermogravimetric (DTG) 

thermograms of (1) AgNP (2) ChNCH2SO4/AgNP (3) ChNCTEMPO/AgNP, and (4) 

ChNCAPS/AgNP.

Table 5. Thermal parameters of AgNP and ChNC/AgNP hybrids.

Tonset: starting decomposition temperature; Tend: End of decomposition temperature; T0.5: 

mid-point of the decomposition temperature; char at 600°C: the final residue left after 

thermal degradation at 600°C.

(8) 항균활성 

그람 음성균 (E. coli) 및 그람 양성균 (L. monocytogenes)에 대한 ChNC / AgNP 하이브리드의 

항균 활성을 growth inhibition zone method 및 viable colony count 방법을 사용하여 조사한 결

과를 그림. 20에 나타냈다. 모든 ChNC/AgNP 하이브리드는 분명한 항균활성을 보였으며, E. coli에 

대한 ChNCH2SO4/AgNP, ChNCTEMPO/AgNP, ChNCAPS/AgNP의 inhibition zone이 각각  18.5 

mm, 14.5 mm, 14 mm 를 나타냈다. 그러나 L. monocytogenes 에 대해서는 단지 

ChNCAPS/AgNP 만이 10 mm 크기의 inhibition zone을 보여 이들 ChNC/AgNP 나노입자는 금람

양성균보다는 그람 음성균에 더 강한 항균성을 갖음을 알 수 있다Colony co항unt test 결과 역시 

ChNC/AgNP 하이브리드 나노입자가 E. coli에 대해 강한 항균성을 나타내며, L. monocytogenes에 

대해서는 단지 ChNCAPS/AgNP 만이 강한 항균활성을 나타냈음을 알 수 있다. 본 연구결과에서는 

ChNCAPS/AgNP가 그람-음성균 및 그람-양성균 모두에게 강한 항균성을 갖음을 보이고 있다. 

Samples Decomposition Temp. (◦C) Char at 600 
°C (%)(Tonset/Tend)        T0.5

AgNP 321/403 365 86.3

ChNCH2SO4/AgNP 251/391 350 18.0

ChNCTEMPO/AgNP 245/403 374 30.8

ChNCAPS/AgNP 245/397 368 36.1



- 40 -

그림. 20. Antibacterial activity of ChNC/AgNP hybrids against E. coli and L. monocytogenes 

determined by (a) inhibition zone method and (b) colony count method. 

다. 소결

세가지 다른 방법(acid hydrolysis, TEMPO-oxidation, ammonium persulfate method)을 사용하여 

키틴나노크리스탈 (ChNC)을 제조하고, 이들을 나노은 제조의 환원제 및 안정화제로 사용하여 

ChNC/AgNP 하이브리드 나노입자를 제조하였다. ChNC는 AgNP의 aggregation을 방지하여 작은 

입자와 좁은 입자분포를 갖도록 하였다. ChNC의 Carboxyl 함량이 나노은의 크기 결정에 중요한 역

할을 하였다.  또한 ChNC/AgNP 하이브리드 나노입자, 특히 ChNCAPS/AgNP는 식중독 세균인 E. 

coli 와 L. monocytogenes에 강한 항균성을 나타냈다. 

제2절 식품 보관 기능성이 향상된 종이류 시제품 개발

1. 3종의 탄수화물 (알긴산 염, 카르복시 메틸 셀룰로오스, 카라기난) 혼합물과 자몽 씨 추출물로 코

팅한 항균 포장지 개발

 합성 고분자 코팅지의 대체 용도로 알긴산, 카복시 메틸 셀룰로오스 및 카라기난의 3 원 블렌드에 

자몽 종자 추출물 (GSE)을 첨가한 기능성 고분자를 코팅하여 기능성 코팅지를 제조하였다. 전자주

사 현미경 (FE-SEM)을 사용하여 분석한 코팅지의 표면 및 단면의 미세 구조는 바이오 폴리머가 기

본 종이와 상용성이 있고 다공성 섬유의 공극을 충진시켜 매끄러운 표면 코팅을 형성 함을 나타냈

다. 수분저항성 및 내유성, 수증기 장벽, 표면 소수성 및 기계적 특성과 같은 생체 고분자 코팅 용지

의 특성은 베이스 용지뿐만 아니라 상업적으로 사용되는 PE 코팅 용지와 비교하여 상당히 증가했

다. 혼합생체 고분자 코팅재는 식중독세균인 Listeria monocytogenes 및 Escherichia coli에 대하
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여 강한 항균 활성을 나타냈으며, 이들 미생물을 각각 3 시간 및 9 시간 이내에 완전히 사멸시켰다. 

생고분자 코팅지로 포장한 생선 케이크 포장시험에서 6-9 일 만에 표면 접종 박테리아가 완전히 파

괴 된 것으로 나타났다. 

가.  재료 및 방법

(1) 재료

Food grade carrageenan (HGE-A, pure κ-carrageenan, viscosity: 60 cps, 1.5% aq. solution 

at 75 °C) 은 MSC Co. Ltd. (Sungnam city, Kyunggi-do, Korea)에서 구입하였으며,  Sodium 

carboxymethyl cellulose (CMC) 는 Junsei Chemical Co., Ltd. (Tokyo, Japan)에서, 

Sodium-alginate (MW: 75-150 kDa; guluronate/mannuronate ratio ≥1.5) 는Kanto Chemical 

Co. (Tokyo, Japan) 구입하였다. Glycerol은 Daejung Chemicals & Metals Co., Ltd. (Siheung, 

Gyeonggi-do, Korea)에서 구입하고 Grapefruit seed extract (GSE, DF-100, 50% glycerol, 

0.48% naringin, and other compounds) 은Komipharm International Co., Ltd. (Seoul, Korea)에

서 구입하였다. Tryptic soy broth (TSB), brain heart infusion (BHI) 와 agar 분말은Duksan 

Pure Chemicals Co., Ltd (Ansan, Gyeonggi-do, Korea)에서 구입하였다. Wrapping food paper 

(basis weight: 40 g/m2;thickness:50μm)forbiopolymercoatingand PE-coated paper (basis 

weight: 45 g/m2;thickness:55μm)는 Kukil Paper MFG Co., Ltd. (Seoul, Korea)로부터 제공받았

으며, 냉동 갈치페이스트는 OurHome Co., Ltd. (Yongin, Gyeonggi-do, Korea)에서 제공하였다. 

식중독균주인 Listeria monocytogenes (ATCC 15313) 와 Escherichia coli O157: H7 (ATCC 

43895)는 한국종균협회 (KCTC, Seoul, Korea)로부터 구입하여 각각 BHI 및 TSB 아가 배지에 배

양하여 4 °C 에서 보관하면서 실험에 사용하였다.

(2) 코팅용액의 제조 및 코팅지

For the preparation of coating solutions, 3.6 g of glycerol as a plasticizer was dissolved in 

200 mL of distilled water and stirred for 20 min using a magnetic stirrer, followed by the 

addition of 0.6 g of grape seed extract (GSE) and continued stirring for 10 min. 코팅 용액의 

제조를 위해 가소제인 글리세롤 3.6g을 증류수 200mL에 녹인 후 교반기를 이용하여 20 분간 교반 

한 후 자몽씨 추출물 (GSE) 0.6g을 가하여 10 분 교반 한후 각 3  g 의 alginate, carrageenan, 

CMC를 상기 용액에 분산시킨 후 90 °C 에서 60 분간 가열용해 시킨 후 65-70 °C 로 냉각시켜 

코팅에 사용하였다. 종이코팅은 wire bar coater (SA-203 Wire Bar Coaters, Donghak Machine 

Co., Ltd., Korea)를 사용하였으며, 이때 두께가 다른 3종의 코팅바 (No. 20, 40, and 60) 를 사용

하여 각기 다른 두께의 코팅지를 제조하였다 (Rhim, Lee, & Hong, 2006). 

(3) 코팅지의 미세구조

코팅지의 표면과 절단면의 미세구조를 field emission scanning electron microscope (FE-SEM) 

(FE-SEM, S-4800, Hitachi Co., Ltd., Matsuda, Japan) 를 사용하여 조사하였다. 

(4) 평량 및 두께

베이스용지와 코팅지 및 PE-코팅지의 평량 (Basis weight: BW, g/m2)를 일정 크기 (5 cm x 5 

cm)로 절단한 용지의무게를 측정하여 결정하였다. 종이 시료의 두께는 digital hand-held digimatic 
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micrometer (Mitutoyo, Model QuantuMike IP 65, Mitutoyo Corp., Kawasaki, Japan) 를 사용하

여 측정하였다. 

(5) Mechanical properties

포장지 시료(uncoated, biopolymer-coated, PE-coated papers)의 tensile strength (TS), 

elongation at break (EB), elastic modulus (EM) 등의 mechanical properties 를 ASTM Method 

D 882-88 방법에 따라 Instron Universal Testing Machine (Model 5565, Instron Engineering 

Corporation, Canton, MA, USA)을 사용하여 측정하였다. 

(6) 열안정성

시료의 열안정성은 thermogravimetric analyzer (Hi-Res TGA 2950, TA Instrument, New 

Castle, DE, USA)를 사용하여 조사하였고, TGA 데이터로부터 DTG 값을 다음식에 따라 계산하였

다 (Oun & Rhim, 2015b):

DTG = (wt+Δt - wt-Δt)/2Δt

종이시료의 최대분해온도 (Tmax) 는 DTG 곡선으로부터 구하고, 최종 char content 와 무게감소는 

(%)TGA곡선으로부터 구하였다 (Shankar & Rhim, 2017). 

(7) 수분 및 유지 흡착율

종이시료의 수분흡착율 (water absorptiveness; WA, g water/m2)은 ASTM D 3258-93 방법에 

따라 Cobb test 를 사용하여 측정하였다 (Rhim & Kim, 2009). 

유지흡착율(Oil absorptiveness; OA, g oil/m2)은 Cobb test 장치를 사용하여 물대신 콩기름을 사

용하여 측정하였다. 

(8) 투습도 및 수분접촉각

시료의 투습도(water vapor permeability; WVP, g.m/m2.Pa.s)는 ASTM E96-95 표준방법을 사용

하여 측정하였다 (Gennadios, Weller, & Gooding, 1994). 투습컵법을 사용하여 먼저 시료의 투습

률 (water vapor transmission rate; WVTR, g/m2.s)을 결정한 후 다음 식에 따라 투습도를 계산

하였다:  

WVP = WVTR × L/Δp 

여기에서 L 은 종이 시료의 두께 (m), Δp 는 투습도 측정 시의 종이시료 양면의 분압차 (Pa) 이다.

시료의 수분접촉각 (water contact angle; WCA) 을 contact angle analyzer (model Phoenix 

150, Surface Electro Optics Co., Ltd., Kunpo, Korea)를 사용하여 측정하였다. 

(9) 항균활성

(Shankar & Rhim, 2017). 시험균을 무균적으로 TSB 및 BHI 배지에 접종하고 37 ℃에서 16 시간 

동안 항온배양 하였다. 희석한 접종액 (108-109CFU/mL)200μL를 50, 100 및 200 mg의 건조 된 
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생고분자 코팅 시료를 첨가한 20 mL TSB 및 BHI broth에 무균 적으로 옮기고 37 ℃에서 15 시

간 동안 항온에서 진탕배양하였다. 한천 플레이트에 샘플을 희석도포한 후 생존 세포 수를 측정하여 

생육억제효과를 주기적으로 측정 하였다.  

(10) 포장시험

코팅종이의 항균효과를 조사하기 위하여 모델식품으로서 다진 생선 페이스트를 쉬트형태로 제조하

여 포장시험에 사용하였다. 시험용 시료는 120 oC 에서 15 분간 처리한 후 실온으로 냉각시킨 후 

약104CFU/mL의 L. monocytogenes 와 E. coli 액으로 1 분 처리한 후 10 분간 건조시킨 것을 사

용하였다. 포장지는 코팅처리하지 않은 종이, No. 40 코팅바로 코팅한 생고분자 코팅 종이 및 

PE-coated paper pouches (size of 7 cm x 7 cm)를 사용하였다. 상기 생선시료를 포장지로 포장

하여 냉장고 (5 ± 1 °C) 에 9 일 동안 보관하면서 시료를 0, 3, 6, 9일 간격으로 채취해 미생물의 

생육정도를 조사하였다. 

나. 결과 및 고찰

(1) 코팅종이의 외관 및 미세구조 

모든 코팅 종이는 생고분자가 종이에 잘 흡착되어PE-코팅지와 같이 표면이 매끄럽고 유연한 코팅

지가 제조되었다. 

생고분자 코팅효과는 FE-SEM images (그림. 21)를 통해서도 확실히 알 수 있는데. 코팅을 하지 

않은 종이는 표면이 거칠고 세룰로오스 섬유 사이의 공극이 많이 있는데, 코팅후에는 공극이 메워져 

매끄러운 표면을 갖고 있는 모습을 관찰할 수 있다.  또한 코팅종이의 절단면을 관찰한 결과는 생고

분자와 종이 사이에 접착이 잘 이루어졌음을 알 수 있다. 
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그림. 21. SEM micrographs of surface and cross-section of (a) uncoated, (b) 

biopolymer-coated, and (c) PE-coated papers.
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(2) 코팅지의 평량 및 두께

종이시료의 평량, 코팅무게, 종이두께, 및 코팅두께의 결과를 Table 6에 나타냈다. 

Table 6. Basis weight, thickness, coating weight, and coating thickness of coated papers. 1)

1)The values are presented as mean±standard deviation. Any two means in the same 

column followed by the same letter are not significantly (p > 0.05) different from Duncan's 

multiple range tests. ND: not determined.

(3) 코팅종이의 기계적 특성 

코팅처리하지 않은 종이, 생고분자 코팅종이 및 PE-코팅종이의 tensile test 결과를 그림. 22에 나

타냈다.  생고분자로 코팅한 종이의 인장강도(TS), 연신율 (EB) 및 탄성률 (EM) 은 코팅에 의해 유

의적인 (p<0.05) 변화를 보였다. 코팅처리하지 않은 종이의 인장강도는 32.1±10.2 MPa이었으나 코

팅처리후에 코팅두께에 따라 43.4 ± 4.1, 49.0 ± 4.9, and 47.1 ± 7.2 MPa으로 증가하였는데, 이

는 PE-coated paper (36.9 ± 6.3 MPa)보다도 높은 강도를 보이고 있다. 코팅종이의 유연성과 

rigidity도 생고분자 코팅에 의해 증가했음을 알 수 있었다. 

    

Paper Basis weight  
 (g/m2)

Thickness 
(μm)

Coating 
weight   
(g/m2)

Coating 
thickness (μ

m)

Uncoated 40.4±0.6a 50.4±1.7a ND ND
BP-Coated (No. 
20) 44.9±0.4b 60.5±2.9c

4.5±0.4a

10.1±2.9a

BP-Coated (No. 
40) 48.0±1.0d 61.4±1.3cd

7.6±1.0b

11.0±1.3ab

BP-Coated (No. 
60) 49.2±1.1e 62.8±1.4d

8.8±1.1c

12.4±1.4b

PE-coated 45.5±0.7c 55.5±1.9b ND ND
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그림 22. Tensile strength (a), elongation at break (b), and elastic modulus (c) of biopolymer 

coated paper.

(a) (b)

(c)
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(4) 열안정성

코팅처리하지 않은 종이, 생고분자 코팅종이 및 PE-코팅종이의 열안전성에 대한 TGA 분석 결과를 

그림 23에 나타냈다. 모든 종이 시료는 2단계의 열분해 과정을 보이고 있는데, 첫번째 무게 변화는 

90 °C부근에서 나타나기 시작했는데, 이는 수분의 증발에 기인하는 것으로 약 5-10% 의 무게 감소

가 있었다 (Sun  et al., 2017). 두번째 무게변화는 280 °C - 400 °C 사이에서 나타났는데, 이는 

종이 섬유소의 열분해에 기인한다 (Shankar & Rhim, 2017). 열분해가 600 °C 에서 최종 무게는 

uncoated, BP-coated (No. 20), BP-coated (No. 40), BP-coated (No. 60), PE-coated  종이가 

각각 0.05%, 0.08%, 0.12%, 0.29%, 0.08% 였다. 

그림 23. (a) TGA and (b) DTG curves of uncoated, biopolymer-coated, and PE-coated 

papers.

(a)

(b)
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(5) 수분흡착율 및 기름흡착율

종이시료의 수분 및 오일 저항성을 조사하기 위하여 이들 종이 시료의 수분흡착성 과 오일 흡착성 

(water absorptiveness: WA, oil absorptiveness: OA)를 측정하여 그결과를 Table 7에 나타냈다. 

코팅을 하지 않은 종이와 PE-coated 종이의 WA는  각각 41.4±1.1 g H2O/m2 과22.1±1.5 g 

H2O/m2였다.  생고분자 코팅후에는 종이의 WA가  유의적으로 (p<0.05) 감소하였다. 이는 코팅종

이의 표면의 공극이 생고분자로 코팅되어 표면의 소수성이 증가하였기 때문인 것으로 판단된다. 

코팅을 하지 않은 종이와 PE-coated 종이의 OA 는 각각 22.7±1.9 과 3.5±1.3 g oil/m2 였다.  

코팅을 하지 않은 종의 OA는 너무 높아 유지함유식품의 포장에는 적합하지 않음을 알 수 있으나 

생고분자로 코팅한 후에는 OA가 크게 감소하여 유지함유식품의 포장에 적합함을 알 수 있었다. 

Table 7. Water absorptiveness, oil absorptiveness, water vapor permeability, and water 

contact angle of coated papers.1)

1)The values are presented as mean±standard deviation. Any two means in the same 

column followed by the same letter are not significantly (p > 0.05) different from Duncan's 

multiple range tests.

(6) 투습도 및 수분접촉각

종이시료의 수증기차단특성을 조사하기 위하여 투습도를 측정하였으며 그 결과를 Table 7에 나타냈

다. 코팅을 하지 않은 종이의 WVP는 231.7±29.4 × 10−11 g.m/m2.Pa.s로서 수증기 투과도가 높

은 값을 나타냈다. 이는 앞서 SEM images (Fig. 1)에서 본 바와 같이 종이가 셀루로오스 섬유의 

porous한 구조를 갖기 때문이다.  반면에 생고분자를 코팅한 종이는 그 투습도가 166.1±23.7 × 

10−11 g.m/m2.Pa.s으로 현저하게 감소하였으나 PE-coated paper (0.91±0.1 × 10−11 

g.m/m2.Pa.s)에 비해서는 여전히 높은 값을 보였다. 비록 생고분자 코팅종이의 WVP가 PE-코팅종

이에 비해 높기는 하나 햄버거나 프렌치프라이 포장용과 같은 일회용 포장재로는 사용이 적합한 것

으로 판단된다 ( Aloui  & Khwaldia, 2017). 

종이시료의 소수성 및 습윤성을 수분접촉각 (WCA)을 측정하여 평가하였으며, 그 결과를 Table 2에 

표기하였다.  코팅을 하지 않은 종이의 WCA 는69.1±6.1°였으나 생고분자로 코팅한 후에는 현저하

게 증가하였다. 또한 생고분자코팅 종이의 수분접촉각은 생고분자의 코팅두께에 비례하여 증가하였

다.  특기할만한 사실은 생고분자로 코팅한 종이의 WCA 가 PE-코팅종이(85.7±1.7°)보다 높았다는 

사실이다. 

(7) 항균활성

Paper WA (g H2O/m2) OA (g oil/m2)
WVP 

(×10-11g.m/m2.P
a.s)

WCA (°)

Uncoated 41.4±1.1d 22.7±1.9d 231.7±29.4c 69.1±6.1a

BP-Coated (No. 20) 35.2±2.5c 5.8±2.2c 186.3±17.2b 92.0±4.1c

BP-Coated (No. 40) 25.4±3.1b 4.0±1.6bc 166.1±23.7b 94.1±9.3cd

BP-Coated (No. 60) 21.4±1.3a 2.1±0.6a 171.5±11.7b 100.1±5.4d

PE-coated 22.1±1.5a 3.5±1.3b 0.91±0.1a 85.7±1.7b
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6.7 wt% 의 GSE를 함유하는 생고분자로 코팅한 종이포장재의 항균테스트 결과를 그림. 24에 나타

냈다.  예상대로 GSE를 함유하지 않은 대조군은 아무런 항균활성을 보이지 않았으나, 생고분자를 

코팅한 종이는 두 종의 식중독 세균에 대해 강한 항균성을 나타냈으며, 코팅량이 증가할수록 항균성

도 증가하였다. 미생물의 종류에 따라서는 E. coli 보다 L. monocytogenes 에 대해 더 큰 항균활성

을 나타냈다. 4 mg/mL 의 생고분자 코팅을 사용했을 때 두 미생물의 생육은 각각 3 시간과 9 시간 

만에 완전히 생육이 정지되었다. 

그림. 24. Antibacterial activity of blended biopolymer coating material.
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(8) 포장시험

생고분자 코팅 종이의 적용 가능성을 조사하기 위해, 비 코팅, 생고분자코팅 (No. 40 코팅 바를 사

용하여) 및 PE 코팅된 종이로 포장한 생선 페이스트를 냉장고 (5 ± 1 ℃)에서 9 일간 저장하면서 

미생물 성장을 모니터링한 결과를 그림. 25에 나타내었다. 비코팅종이와 PE-코팅 종이로 포장한 생

선육에서는 저장기간 중에 총균수가 계속 증가하였는데, 초기에는 4.0-4.5 log CFU/mL 로부터 9

일 후에는 8 log CFU/mL 이상으로 증가하였다. 그러나 생고분자코팅 종이로 포장한 생선육의 L. 

monocytogenes은 9일 저장 후에 0 log CFU/mL 로 감소하였으며, E. coli 는 2 log CFU/mL로 

감소하였다. 이 결과는 생고분자로 코팅한 종이가 미생물의 성장을 막음으로써 식품의 포장 수명을 

연장시켜 활성식품 포장 용도로 사용할 수 있는 가능성이 높음을 시사한다.

  

그림. 25. Storage test of minced fish pastes packaged with uncoated, biopolymer-coated, 

and PE-coated papers.
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다. 소결

3종의 탄수화물 (알긴산, 카르복시 메틸 셀룰로오스, 카라기난)에 자몽씨 추출물 (GSE)을 혼합난 생

고분자 코팅제를 종이에 코팅한 항균성 일회용 종이포장재를 제조하였다. 생고분자 코팅에 의해 종

이포장재의 수분저항성, 유지저항성, 표면소수성 및 인장강도 등이 유의적으로 증가하였으며, PE-코

팅종이와 비교할 정도로 그 물성이 증가하였다. 또한 생고분자 코팅 종이포장재는 식중독 세균인 L. 

monocytogenes 와 E. coli 에 대해 강한 항균활성을 나타냈다. 개발된 생고분자 코팅 종이는 PE-

코팅 포장지를 대체하여 생분해성 및 친환경 식품 포장재로 사용될 수 있는 가능성이 높다.

2. LDPE를 코팅한 내수성/항균성 판지 개발

가. 개발내용

항균성과 내수성을 갖는 HMR 식품포장용 카톤이나 컵형의 판지포장재를 제조하기 위하여 항균성과 

항산화성을 갖는 LDPE를 기조로 하는 기능성 필름 (LDPE/Mel/ZnONP/GSE)을 extrusion blowing 

방법으로 제조한 후 이를 판지에 thermocompression 방법으로 열접착하여 실험용 시료로 사용하

였다. thermocompression 방법에 의해 LDPE와 LDPE/Mel/ZnONP/GSE를 판지에 열접착하여 제조

한 코팅판지는 표면이 매끄럽고 LDPE층이 판지에 견고하게 코팅되었다. 

Table 8의 결과에서 보는 바와 같이 LDPE로 코팅한 후 판지의 인장강도 (TS)와 스티프니스 (EM)

가 크게 증가하였다. LDPE/Mel/ZnONP/GSE로 코팅한 경우 역시 기계적 강도가 증가하였으며, 연

신율도 다소 증가하였다. 

 

Table 8. Thickness, and tensile properties of LDPE and LDPE/Mel/GSE/ZnO- coated 

paperboards.

Table 9의 결과에서 보는 바와 같이 LDPE와 LDPE/Mel/ZnONP/GSE로 코팅한

판지의 수분흡습성 (WA)와 유지흡습성 (OA)는 코팅에 의해 각각 99-61배, 35-45배 이 감소하여 

판지의 수분저항성과 유지저항성이 크게 증가하였음을 알 수 있었다. 또한 판지 표면의 친수성/소수

성 정도를 나타내는 수분접촉각은 코팅에 의해 유의적으로 증가하여 판지의 소수성이 증가하였음을 

알 수 있다.

Table 9. Water absorptiveness (WA), oil absorptiveness(OA), water vapor permeability 

(WVP), and water contact angle (WCA) of LDPE, and LDPE/Mel/ZnONP/GSE coated 

paperboards.

Papers
Thickness (μ

m)
TS (MPa) EB (%) EM (MPa)

Uncoated 322.4±7.1ab 7.1±2.2a 5.2±0.4a 630.1±59.9a

LDPE coated 316.3±13.1a 10.7±3.2b 5.2±0.9a 920.5±297.1b

LDPE/Mel/ZnONP/GSE 327.9±14.5c 11.3±1.6b 6.8±0.6b 828.4±89.5b

Papers WA (g H2O 

/m2)

OA (g Oil 

/m2)

WVP
(×10-9 

g.m/m2.Pa.s)

WCA (°)

Uncoated 315.9±44.2b 185.1±7.3b 94.0±0.4c 76.4±2.7a

LDPE coated 3.2±0.4a 5.3±1.4a 1.8±0.1b 89.9±2.5c

LDPE/Mel/ZnONP/GSE 5.2±2.6a 4.1±0.8a 0.4±0.1a 78.2±2.7b
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코팅판지의 표면색은 Table 10의 결과에서 보는 바와 같이 LDPE코팅판지는 큰 변화가 없었으나 

LDPE/Mel/GSE/ZnONP를 코팅한 판지는 밝기 (L-value)가 크게 감소하고 홍색도 (a-value)와 황

색도 (b-value)가 크게 증가하였다. 이와 같은 코팅판지색깔의 변화는 주로 멜라닌에 기인하며 ZnO 

나노입자 역시 부분적으로 기여 했을 것으로 판단된다.

Table 10. Surface color of LDPE and LDPE/Mel/GSE/ZnO-coated paperboards.

나. 소결

기능성 물질을 첨가한 LDPE를 실험실내에서 열접착법을 사용하여 코팅판지를 제조하였다. 코팅판

지는 수분저항성과 유지저항성이 크게 증가하여 수분함량이 높고 유지함량이 높은 HMR 식품의 판

지포장재로 사용이 적합한 것으로 판단된다. LDPE/Mel/GSE/ZnONP를 코팅한 기능성 판지의 산업

적인 생산은 현재 코팅종이의 생산에 널리 사용되고 있는 extrusion coating 방법에 의해 생산하여 

손쉽게 산업화가 가능한 방법으로 응용이 가능한 것으로 판단된다. 

3. LDPE를 코팅한 내수성/항균성 랩핑종이포장재 개발

가. 개발내용

깁밥이나 샌드위치, 햄버거, 감자튀김, 닭튀김 등과 같은 유지함유식품의 일회용 랩핑포장지로 널리 

사용되고 있는 LDPE 코팅 랩핑페이퍼에 항균성/항산화성이 부가된 랩핑페이퍼를 제조하기 위하여 

LDPE/Mel/ZnONP/GSE를 코팅한 랩핑페이퍼를 열접착법을 사용하여 제조하고 그 특성을 조사하였

다. 열접착법으로 코팅한 랩핑페이퍼는 외관상 표면이 매끄럽고 LDPE층이 종이 층에 견고하게 부

착된 코팅지가 제조되었다.

LDPE/Mel/ZnONP/GSE를 코팅한 랩핑페이퍼는 Table 11의 결과에서 보는 바와 같이 인장강도 

(TS)와 연신율 (EB) 및 스티프니스 (EM)가 크게 증가하였다.

Table 11. Thickness and tensile properties of LDPE and LDPE/Mel/ZnONP/GSE coated 

wrapping papers.

LDPE 또는 LDPE/Mel/ZnONP/GSE를 코팅한 랩핑페이퍼의 수분흡수율 (WA)과 유지흡수율 (OA)는 

각각 42배, 6-9배 감소하여 랩페이퍼의 수분저항성과 유지저항성이 크게 증가하였음을 알 수 있다. 

또한 수증기 투과도 (WVP)는 660배 이상 감소하여 수증기 차단성이 크게 증진되었음을 알 수 있

다. LDPE 또는LDPE/Mel/ZnONP/GSE를 코팅한 랩핑페이퍼의 수분접촉각 (WCA)은 각각 88.7, 

79.2o 로서 표면의 소수성이 큰 것으로 판단된다.

Papers L a b ∆E
Uncoated 92.43±0.1c -0.4±0.1a 4.68±0.1a -
LDPE coated 91.8±0.1b -0.4±0.1a 5.2±0.1b 0.8±0.1a

LDPE/Mel/GSE/ ZnONP 77.4±0.2a 0.6±0.1b 12.2±0.2c 16.9±0.1b

Papers Thickness(μm) TS(MPa) EB(%) EM(MPa)
Uncoated 48.7±1.1a 11.0±4.6a 5.1±0.6a 1214.2±250b

LDPE coated 88.3±4.6b 10.4±1.8a 6.0±1.0b 873.9±140.0a

LDPE/Mel/ZnONP/GSE 108.4±3.6c 14.8±10.7a 7.3±0.1c 1065.5±423.2ab
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Table 12. Water absorptiveness (WA), oil absorptiveness (OA), water vapor permeability 

(WVP), and water contact angle (WCA) of LDPE and LDPE/Mel/ZnONP/GSE coated wrapping 

papers.

LDPE 를 코팅한 랩페이퍼의 색도는 큰 변화가 없으나 LDPE/Mel/ZnONP/GSE를 코팅한 랩페이퍼

의 색도는 큰 변화를 나타냈다. 즉, LDPE/Mel/GSE/ZnONP를 코팅한 랩페이퍼는 밝기 (L-value)가 

크게 감소하고 홍색도 (a-value)와 황색도 (b-value)가 크게 증가하였다. 이와 같은 코팅판지색깔의 

변화는 주로 멜라닌에 기인하며 ZnO 나노입자 역시 부분적으로 기여 했을 것으로 판단된다.

Table 13. Surface color of LDPE and LDPE/Mel/GSE/ZnO-coated paperboards.

비코팅 판지와 LDPE 및 LDPE/Mel/GSE/ ZnONP를 코팅한 판지의 표면 및 다층면의 미세구조

를 SEM을 사용하여 살펴본 결과를 그림. 26에 나타냈다. 비코팅 판지의 표면의 미세구조는 셀루로

오스 화이버와 이들 사이의 공극 (pore)가 분명하게 보였으나 LDPE 및 LDPE/Mel/GSE/ ZnONP를 

코팅한 경우 이들 공극이 메꿔져서 부드러운 표면을 보여주고 있다. 이들 코팅 판지의 단면의 미세

구조는 LDPE층이 판지에 견고하게 접착되어 있음을 보이고 있다. 

Papers WA

(g H2O /m2)

OA

(g Oil /m2)

WVP

(×10-10 

g.m/m2.Pa.s)

WCA (°)

Uncoated 20.8±1.6b 17.1±2.5b 138.7±0.03b 76.1±2.4a

LDPE coated 0.5±0.2a 2.9±0.3a 0.21±0.01a 88.7±2.7c

LDPE/Mel/ZnONP/GSE 0.5±0.4a 1.9±0.1a 0.20±0.01a 79.2±2.8b

Papers L a b ∆E
Uncoated 93.0±0.1c -0.4±0.1b 4.5±0.1a -
LDPE coated 92.6±0.1b -0.5±0.1a 4.9±0.1b 0.5±0.1a

L D P E / M e l / G S E / 

ZnONP

79.5±0.3a 0.5±0.1c 11.5±0.1c 15.2±0.4b
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그림. 26. SEM micrographs of surface and cross-section of (a) uncoated, (b) LDPE coated 

(c) LDPE/Mel/ZnONP/GSE coated wrapping papers.

식중독세균인 E. coli와 L. monocytogenes에 대한 항균성테스트 결과를 그림. 27에 나타냈다. 

LDPE를 코팅한 랩핑페이퍼는 아무런 항균성을 보이지 않았으나 LDPE/Mel/ZnONP/GSE를 코팅한 

랩핑페이퍼는 두 균주에 대한 생육 억제효과가 있었다. 미생물의 생육억제는 L. monocytogenes보

다 E. coli에 대해 보다 효과적이었다.
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그림. 27. Antimicrobial activity of LDPE-, and LDPE/Mel/ZnONP/GSE coated wrapping 

paper.

그림. 28은 LDPE와 LDPE/Mel/ZnONP/GSE로 코팅한 랩핑페이퍼를 사용하여 김밥을 포장한 후 3

일간 보관하면서 미생물(total aerobic bacteria, total coliform, fungus and yeast)의 생육 정도를 

관찰한 결과이다. 저장기간 중에 김밥의 미생물 수는 모두 저장기간이 증가함에 따라 증가하였는데, 

total aerobic bacteria와 fungus and yeast는 저장 24시간 이후부터 비코팅 페이퍼나 LDPE코팅 

페이퍼에 비해 LDPE/Mel/ZnONP/GSE코팅페이퍼로 포장한 경우 적으나마 뚜렷한 생육속도 저해 



- 56 -

효과가 있었고, total coliform에 대해서는 저장 초기부터 뚜렷한 항균효과를 나타냈다. 

그림. 28. Antibacterial activity of LDPE and LDPE/Mel/ZnONP/GSE coated wrapping papers 

for Gimbab packaging.

그림. 29는 LDPE와 LDPE/Mel/ZnONP/GSE로 코팅한 랩핑페이퍼를 사용하여 샌드위치를 포장한 

후 5일간 보관하면서 미생물(total aerobic bacteria, total coliform, fungus and yeast)의 생육 정

도를 관찰한 결과이다. LDPE/Mel/ZnONP/GSE코팅페이퍼로 포장한 경우 각군의 미생물에 대해 생

장속도 저하효과가 관찰되었는데, 김밥포장시험 결과와 마찬가지로 total aerobic bacteria와 

fungus and yeast 보다는 total coliform에 대해 보다 효과적이었다. 
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그림. 29. Antibacterial activity of LDPE and LDPE/Mel/ZnONP/GSE coated wrapping papers 

in sandwich packaging.

나. 소결

LDPE/Mel/ZnONP/GSE로 코팅한 랩핑페이퍼는 수분저항성과 유지에 대한 저항성이 크고 식중독 

세균에 대한 강한 항균성을 나타냈다. LDPE/Mel/ZnONP/GSE로 코팅한 랩핑페이퍼를 사용하여 김

밥과 샌드위치를 포장하였을 때 미생물의 생육속도를 저하시키는 효과를 관찰 했다. 이 결과는 

LDPE/Mel/ZnONP/GSE로 코팅한 랩핑페이퍼가 김밥이나 샌드위치와 같은 HMR식품의 포장에 적합

함을 의미한다. LDPE/Mel/ZnONP/GSE코팅 랩핑페이퍼의 산업적인 생산은 기존의 LDPE 코팅지를 

생산하는 바와 같은 extrusion coating방법을 사용하여 대량생산이 가능하다.

제3절 식품 보관 기능성이 향상된 필름 시제품 개발

1. 멜라닌 나노 입자를 함유하는 카라기난 나노복합필름의 시제품 개발

오징어먹물로부터 분리한 멜라닌 나노입자(MNP)는 구형으로 그 크기가 40-160 nm 였다. 여러 농

도의 멜라닌 나노입자 (0, 0.25, 0.5, 1.0, and 2.0 wt%)를 첨가하여 카라기난과 복합필름을 제조하

여 그 물리적, 열안정성, 자외선 차단성 등의 특성을 조사하였다. Field emission scanning 

electron (FE-SEM) micrograph 테스트 결과 멜라닌 나노입자가 카라기난 매트릭스에 잘 분산되어 
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있음을 확인하였다. 멜라닌 나노입자는 자외선의 거의 완벽하게 차단하였으며 필름의 외관과 투명성

에 크게 영향을 미쳤다. 함량 1wt% 까지는 필름의 인장강도를 증가시켰으며 필름의 열안정성 역시 

멜라닌의 첨가에 의해 증가하였다. 멜라닌의 첨가에 의해 수분 배리어성이 감소되고 카라기난 필름

의 소수성을 증가시켰다. 또한 멜라닌을 첨가한 카라기난필름은 강한 항균성을 나타내었으며, 식중

독 세균인, L. monocytogenes 와 E. coli에 대해 약간의 항균성을 나타냈다.

 

가. 재료 및 방법

(1) 재료

Food grade의 오징어먹물 (sepia ink 92%, NaCl 8%)을 Cerezo Berzosa, S. A. (Carcer, Spain)

에서 구입하여 사용하였다.  κ-carrageenan은 Hankook Carragen (Jeonnam, Korea)에서 구입하

였으며,2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl(DPPH), 2,2′-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic

 acid) (ABTS) 과 potassium persulfate 는 Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA)에서 구입하였

다.  Brain heart infusion broth (BHI), tryptic soya broth (TSB) 은 Duksan Pure Chemicals 

Co., Ltd. (Ansan, Gyeonggi-do, Korea)에서 구입하고, Glycerol 과 ascorbic acid 는 Daejung 

Chemicals & Metals Co., Ltd. (Siheung, Gyeonggi-do, Korea)에서 구입하였다. 식중독 세균인 

Escherichia coli O157: H7 ATCC 43895 와 Listeria monocytogenes ATCC 15313는 한국종균

협회, (KCTC, Seoul, Korea)로부터 분양받아 각각 BHI 및 TSB 아가배지에 배양하여 4 °C 에 보

관하면서 실험에 사용하였다. 

(2) 멜라닌의 분리 및 특성조사

오징어먹물로부터 Eumelanin을 centrifugation method를 사용하여 분리하였다. 

멜라닌 나노입자의 크기분석은 nanoparticle analyzer (Zetasizer, Nano-ZS, Malvern instrument, 

Worcestershire, UK)를 사용하여 조사하였으며, 미세구조는 field emission scanning electron 

microscopy (FESEM, S-4800, Hitachi Co., Ltd, Matsuda, Japan) 를 사용하여 조사하였다. 나노

멜라닌의 FTIR spectra 를 Fourier transform infrared (FTIR) spectrophotometer (TENSOR 37 

Spectrophotometer, Billerica, MA, USA)를 사용하여 조사하였다. 

(3) 카라기난/MNP 필름의 제조

멜라닌 나노입자의 농도를 달리 하여 (MNP: 0, 0.25, 0.5, 1 and 2 wt % based on carrageenan) 

카라기난/MNP composite film을 solution casting 법으로 제조하였으며, 각 필름을 첨가한 MNP의 

함량에 따라 Carr/MNP0.25, Carr/MNP0.5, Carr/MNP1.0, and Carr/MNP2.0로 명기하였다. 

(4) 카라기난/멜라닌 필름의 특성

제조된 필름의 미세구조를 field emission scanning electron microscopy (FESEM, S-4800, 

Hitachi Co., Ltd, Matsuda, Japan) 로 조사하고, FTIR spectra를 attenuated total 

reflectance-FTIR spectrophotometer (TENSOR 37 Spectrophotometer with OPUS 6.0 

software, Billerica, MA, USA) 을 사용하여 4000-600 cm-1 범위에서 조사하였다. 

(5) 표면색 및 투명도

필름의 표면색을 Chroma meter (Konica Minolta, CR-400, and Tokyo, Japan)사용하여 측정하였
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다. 이 때 reference background로 standard white color plate (L = 97.75, a = -0.49, and b = 

1.96)를 사용하여 각 필름의 Hunter color (L, a, and b) 값을 측정하고 총색차값 (∆E)을 다음 식

에 따라 계산하였다. 

∆E = [(∆L)2 + (∆a)2 + (∆b)2]0.5 (1)

필름의 UV-vis spectra 를 UV-vis spectrophotometer (Optizen POP UV/Vis Series, Mecasys 

Co., Ltd., Seoul, Korea)를 사용하여 200-800 nm 범위에서 측정하였으며, 필름의 자외선 차단성

과 투명도를 각각 280 nm 와 660 nm에서 광투과도를 측정하여 사용하였다.

(6) 두께 및 기계적 강도

시료의 두께는 digital hand-held digimatic micrometer (Mitutoyo, Model QuantuMike IP 65, 

Mitutoyo Corp., Kawasaki, Japan) 를 사용하여 측정하였다. 

필름 시료의 tensile strength (TS), elongation at break (EB), elastic modulus (EM) 등의 

mechanical properties 를 ASTM Method D 882-88 방법에 따라 Instron Universal Testing 

Machine (Model 5565, Instron Engineering Corporation, Canton, MA, USA)을 사용하여 측정하

였다. 

(7) 투습도 및 수분접촉각

시료의 투습도(water vapor permeability; WVP, g.m/m2.Pa.s)는 ASTM E96-95 표준방법을 사용

하여 측정하였다 (Gennadios, Weller, & Gooding, 1994). 투습컵법을 사용하여 먼저 시료의 투습

률 (water vapor transmission rate; WVTR, g/m2.s)을 결정한 후 다음 식에 따라 투습도를 계산

하였다:  

WVP = WVTR × L/Δp 

여기에서 L 은 필름 시료의 두께 (m), Δp 는 투습도 측정 시의 필름시료 양면의 분압차 (Pa) 이다.

시료의 수분접촉각 (water contact angle; WCA) 을 contact angle analyzer (model Phoenix 

150, Surface Electro Optics Co., Ltd., Kunpo, Korea)를 사용하여 측정하였다. 

(8) 열안정성

시료의 열안정성은 thermogravimetric analyzer (Hi-Res TGA 2950, TA Instrument, New 

Castle, DE, USA)를 사용하여 조사하였고, TGA 데이터로부터 DTG 값을 다음식에 따라 계산하였

다 (Oun & Rhim, 2015b):

DTG = (wt+Δt - wt-Δt)/2Δt

종이시료의 최대분해온도 (Tmax) 는 DTG 곡선으로부터 구하고, 최종 char content 와 무게감소는 

(%)TGA곡선으로부터 구하였다 (Shankar & Rhim, 2017). 
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(9) 항균특성

필름의 항균 활성을 두 종류의 식중독 세균 (그람 양성균인 L. monocytogenes 및 그람 음성균인 

E. coli)에 대한  생육억제 효과로 조사 하였다 (Shankar & Rhim, 2017). 시험균을 무균적으로 

TSB 및 BHI 배지에 접종하고 37 ℃에서 16 시간 동안 항온배양 하였다. 희석한 접종액 (108-109 

CFU/mL) 200 μL를 50, 100 및 200 mg의 건조 된 생고분자 코팅 시료를 첨가한 20 mL TSB 및 

BHI broth에 무균 적으로 옮기고 37 ℃에서 15 시간 동안 항온에서 진탕배양하였다. 한천 플레이

트에 샘플을 희석도포한 후 생존 세포 수를 측정하여 생육억제효과를 주기적으로 측정 하였다.  

(10) 항산화성

멜라니 나노입자와 복합필름의 항산화성을 free radical scavenging activity 를 측정하는 2가지의 

방법, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl radical (DPPH•)과 2,2′-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-

6-sulfonic acid) (ABTS•+) radical scavenging methods를 사용하여 조사하였다. 

나. 결과 및 고찰

(1) 멜라닌 나노입자의 특성 

The morphology of MNP was observed using FE-SEM을 사용하여 관찰한 나노멜라닌의 미세구

조는 그림. 30a와 같다.  나노멜라닌은 구형으로 그 크기가 40-160 nm의 범위였으며, 평균직경은 

98±22 였다. dynamic light scattering (DLS) test 결과는 나노멜라닌의 직경이 201.4±1.7 nm 이

고 polydispersity index가 0.196±0.01였다. 일반적으로 제타전위가 +30mV보다 크거나 -30mV보

다 적은 값을 갖는 현탁액은 안정한 것으로 여겨지며, 이는 본 나노멜라닌 입자가 상당히 안정하다

는 것을 나타낸다.

나노멜라닌의 FTIR 결과 (Fig. 30b) 는 멜라닌의 -OH group 에 의해 3405 cm-1에서 넓은 

absorption band를 보이고 있다. 이러한 broadening 현상은 OH groups 과 amine groups 사이의 

수소결합 때문이다. 이외의 FTIR결과는 멜라닌나노입자 내에 멜라닌의 특징적인 chemical groups 

이 존재함을 보였다.
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그림. 30. FE-SEM micrograph (a) and FTIR spectra (b) of MNP. 

(2) 표면색 및 광투과도

Table 14 은 카라기난과 카라기난/멜라닌 복합필름의 표면색과 광투과도를 나타내고 있다. 카라기

난 필름은 투명하고 무색이었으나 멜라닌이 첨가된 필름은 검은색을 나타냈다. Table 14에서 보는 

바와 같이 필름의 밝기 (lightness; Hunter L-value) 는 현저하게 (p<0.05) 감소하였으며, 홍색도 

(redness: Hunter-a value) 와 황색도 (yellowness; Hunter b-value)는 현저하게 증가하였다. 결

과적으로 필름의 총색차 (ΔE) 역시 크게 증가하였다. 

(a)

(b)
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Table 14.  Surface color and transmittance of carrageenan and Carr/MNP nanocomposite 

films.

   

 

카라기난과 카라기난/멜라닌 복합필름의 광투과도 곡선은 그림. 31에 보인 바와 같다. 카라기난 필

름은 투명하고 자외선과 가시광선에 대해 높은 투과도를 보였으나 멜라닌을 첨가한 후에는 이들 투

과도가 첨가량에 비례하여 현저하게 감소하였다. 카라기난 필름의 T280 과 T660 은 각각 

74.6±0.1%, 90.5±0.2%로서 자외선과 가시광선에 대해 높은 투과도를 보였으나 2 wt% 의 MNP를 

첨가하였을 때에는 그 값이 각각 2.6±1.0% 와 12.5±1.4%로 감소하였다. Carr/MNP 복합필름의 

높은 자외선 차단성은 식품포장이나 화장품에서 자외선 차단제로 사용 가능성이 높다. 

그림. 31. Transmittance spectra of carrageenan and Carr/MNP nanocomposite films.

(3) 나노복합필름의 미세구조

복합필름의 미세구조와 복합필름내의 나노입자의 분산정도를 FE-SEM을 이용하여 조사하였다 (그

림. 32). SEM 결과에서 보는 바와 같이 카라기난 필름은 표면이 부드러운 균일한 필름이었으며, 

Films L a b ΔE T280 (%) T660 (%)

 Carrageenan 91.1±0.1e -0.5±0.01a 5.4±0.1a 1.4±0.1a 74.6±0.1e 90.5±0.2e

Carr/MNP0.25 69.9±0.3d 1.3±0.04b 9.6±0.1b 23.0±0.3b 41.9±1.5d 63.4±1.5d

Carr/MNP0.50 63.9±1.0b 1.6±0.08c 9.8±0.1b 28.9±1.0c 35.6±0.8c 55.9±1.3c

Carr/MNP1.0 49.9±1.5c 2.3±0.06d 9.9±0.1b 42.8±1.5d 18.7±0.3b 34.9±0.2b

Carr/MNP2.0 28.2±0.7a 2.2±0.17d 9.9±0.1b 64.1±0.1e 2.6±1.0a 12.5±1.4a
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Carr/MNP 복합필름은 필름 내에 MNP가 균일하게 분산되어 있음을 보이고 있다. 그러나 MPN의 

함량이 증가할 경우 MNP가 응집하는 현상을 관찰 할 수 있었다. 

 

Carr/MNP0.25

Carrageenan

Carr/MNP2.0

Surface Cross-section

그림. 32. Surface and cross-sectional view of FE-SEM micrographs of nanocomposite films. 

(4) FTIR analysis

나노복합 필름의 FTIR spectra 결과는 그림. 33에 보인 바와 같다. 
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(a)

(b)

그림. 33. FTIR spectra of melanin and carraggenan, carrageenan/melanin nanocomposite 

film.

FTIR결과에서는 특기할만한 functional groups의 변화가 관찰되지 않았는데, 이는 멜라니과 복합필

름을 형성한 후에도 카라기난의 구조가 변하지 않았음을 의미한다.

(5) 두께 및 기계적 특성

카라기난과 카라기난/멜라닌 복합필름의 기계적물성 측정 결과를 Table 15에 표시하였다. 카라기난 

필름의 두께는 47.9±4.0  μm 으며, 멜라닌의 첨가시에는 멜라닌의 첨가량에 비례하여 그 두께가 

72.0±1.8 μm 로 증가하였다. 카라기난필름의 기계적인 특성 역시 멜라닌의 첨가에 의해 크게 영향

을 받았는데, 카라기난 필름의 인장강도는 57.0±4.6 MPa 였으나 0.25 wt% 의 MNP를 한 경우 

62.9±0.6 MPa으로 증가하였다. 그러나 2.0 wt% 의 MNP를 첨가했을 때에는 46.2±3.7 MPa 로 
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감소하였다. 반면에 필름의 연신율은 카라기난 필름이 4.4 ± 0.3%로서 flexibility가 낮은 필름이었

으나 멜라닌을 첨가한 후에는 다소 증가하였으나 그 차이는 크지 않았다. 필름의 stiffness 

(determined by EM)은 멜라닌을 첨가하였을 때 현저하게 감소했다.  

Table 15. Mechanical, water vapor permeability (WVP), and hydrophobicity (WCA) 

properties of nanocomposite films.

The values have been presented as a mean ± standard deviation. The value in the same 

column followed by the same letter is not significantly (p > 0.05) different.

(6) 투습도 및 수분접촉각

카라기난과 카라기난/멜라닌 복합필름의 투습도 (WVP) 와 수분접촉각 결과도 Table 15에 나타냈

다. 카라기난 필름의 투습도는 1.72±0.13 × 10−9 g m/m2.Pa.s이었으나 나노멜라니과 복합필름을 

형성한 후에는 유의적으로 (p<0.05) 증가하였다. 

카라기난 필름의 수분접촉각은 48.7±4.9° 이었으나 멜라니과 혼합하였을 때에는 크게 증가하여 표

면의 소수성이 증가하였음을 알 수 있었다. 

(7) 열안정성

그림. 34는 카라기난 필름과 두가지 농도(0.25 and 2.0 wt%)의 멜라닌을 첨가한 복합필름의 TGA 

(그림. 34a) 와 DTG (그림. 34b) 결과를 보인다. 카라기난과 카라기난/멜라닌 복합필름의 초기 무

게 감소는 60-70 oC에서 나타나기 시작했는데, 이는 주로 수분의 증발에 기인한다. 두번째 무게 감

소는 150 °C 부근에서 시작되어 195°C 부근에서 최대값을 보이는데(그림. 34b), 이는 가소제로 첨

가한 글리세린의 열분해에 기인한다. 주된 열분해는 210-260 oC에서 나타났으며 그 최대값은 카라

기난, Carr/MNP0.25, Carr/MNP2.0 필름이 각각 228 oC, 228 oC, 235 oC 였다. 600 oC에서 최

종 char 함량은 카라기난, Carr/MNP0.25, Carr/MNP2.0 필름이 각각 25.9, 33.7, 35.3% 이었다.  

Films Th i ckness 
(μm)

TS (MPa) EB (%) EM (GPa) WVP (×10-9

g.m/m2.Pa.s)

WCA (o)

   
Carrageenan 47.9±4.0a 57.0±4.6b 4.4±0.3a 3.30±0.1d 1.72±0.13a 48.7±4.9a

Carr/MNP0.25 51.0±0.9b 62.9±0.6c 4.7±0.5ab 2.77±0.1c 2.13±0.03b 47.9±3.8a

Carr/MNP0.50 69.4±0.9c 60.1±0.4bc 5.5±0.5c 2.51±0.1b 2.01±0.03ab 52.8±2.5b

Carr/MNP1.0 68.6±1.7c 58.2±1.8bc 4.8±0.0ab 2.45±0.1b 2.15±0.26b 55.3±6.8b

Carr/MNP2.0 72.0±1.8d 46.2±3.7a 5.2±0.2bc 2.05±0.1a 2.13±0.15b 61.1±4.4c
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그림. 34. TGA (a) and DTG (b) thermograms of carrageenan and Carr/MNP nanocomposite 

films

(b)

(a)
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(8) 항균특성

카라기난과 카라기난/멜라닌 복합필름의 식중독세균인 E. coli 와 L. monocytogenes, 에 대하여 조

사한 결과를 그림. 35에 나타냈다. 카라기난 필름은 두 종의 세균에 대해 항균성을 보이지 않았으나 

멜라닌을 첨가한 나노복합필름은 미약하나마 두 균주에 대해 뚜렷한 항균성을 나타냈다. 카라기난/

멜라닌 복합필름은 이들 세균의 생육을 완전히 저해하지는 못했으나 대조군 필름에 비해 이들 세균

의 생육 저해 활성이 높은 결과를 보였으며, 그 활성은 멜라닌의 함량이 증가할수록 더 증가하였다. 

카라기난/멜라닌 복합필름의 항균활성은 Gram-positive 균 (L. monocytogenes) 보다 

Gram-negative 균 (E. coli)에 더 크게 나타났다. 이러한 카라기난/멜라닌 복합필름의 항균활성은 

멜라닌의 항균성에 기인한다. 
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그림. 35. Antibacterial activity of carrageenan/MNP composite films against E. coli and L. 

monocytogenes.
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(9) 항산화성

카라기난과 카라기난/멜라닌 복합필름의 항산화성을 DPPH 와 ABTS radical scavenging activity

로 측정한 결과를 그림. 36에 나타냈다. MNP는 DPPH 와 ABTS radical scavenging activity가 각

각 4.0-42.5%과 11.5-75.8%으로 ascorbic acid (AA) 에 비하여 높은 항산화성을 나타냈다 (그림. 

36a-b). Carr/MNP 복합필름의 항산화성은 MNP의 농도가 증할수록 증가하였다 (그림. 36c). 카라

기난 필름의 DPPH 및 ABTS scavenging efficiency 는 각각 4.2%와 4.5%였으나 2.0 wt%의 

MNP를 첨가한 경우에는 그 값이 각각 53.6% 와 57.7%로 증가하였다 (그림. 36c). 
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그림. 36. Antioxidant activity of MNP, ascorbic acid (a-b) and Carr/MNP nanocomposite 

films (c) determined by DPPH and ABTS analysis methods. 

다. 소결

오징어 먹물로부터 분리한 멜라닌 나노입자 (MNP)는 평균 직경이 98±22 nm인 구형이고, 제타 전

위가 -30.83±0.61 mV인 단분산 (다분산 지수 0.196 ± 0.01) 입자였다. 나노멜라닌의 첨가에 의해 

카라기난 필름의 물리적, 생물학적 특성에 크게 변화를 보였다. FE-SEM과 FTIR 결과는 나노멜라

닌이 카라기난 필름에 균일하게 분산되어 있음을 보였다. 카라기난/멜라닌 나노복합 필름은 강한 자

외선 차단성을 갖으며, 필름이 강도와 소수성 및 수증기 차단성이 증가하였다. 이외에도 카라기난/

멜라닌 나노복합 필름은 식중독 세균에 대해 항균활성을 나타냈으며, 강한 항산화성을 나타냈다. 카

라기난/멜라닌 나노복합 필름은 항균/항산화성 식품포장과 생의약분야의 응용이 기대된다. 

2. 구리 산화물 나노 입자의 멜라닌 - 매개 합성 및 기능성 한천 / CuO NP 나노 복합 필름의 제조 

멜라닌을 안정제로 사용하여 산화구리 나노입자(CuO NP)를 제조하고 이 산화구리 나노입자를 기능

성 agar/CuO NP 나노복합필름 제조에 사용하였다. 산화구리 나노입자는 대체적으로 구형을 나타냈

으며 수용액에서 안정성이 있었다. 아가와 나노복합필름을 제조했을 때 산화구리 나노입자는 필름에 

균일하게 분산되었다. 산화구리나노입자의 첨가는 필름의 투명도는 크게 저하시키지 않으며 자외선 

(c)

(a) (b)
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차단성을 크게 증진시켰다. 산화구리 나노입자의 첨가에 의해 필름이 기계적 물성은 크게 변하지 않

았으며, 필름의 소수성을 증가시켰다. 아가/CuO NP 나노복합필름은 식중독 세균인 E. coli 와 L. 

monocytogenes 에 대해서 강한 항균활성을 나타냈다. 

가. 재료 및 방법

(1) 재료

멜라닌의 원료로서 food grade squid ink 를 Cerezo Berzosa, S. A. C/Iglesia (Carcer, Spain)에

서 구입하여 사용하였으며, Food grade agar를 Gel-Tec Co. Ltd., (Seoul, Korea)에서 구입하였

다. Copper chloride, potassium hydroxide와 glycerol은 Daejung Chemicals & Metals Co., Ltd. 

(Siheung, Gyeonggi-do, South Korea)에서 구입하였으며,  Brain heart infusion broth (BHI), 

tryptic soya broth (TSB) 와 bacto agar powder는 Duksan Pure Chemicals Co., Ltd. (Ansan, 

Gyeonggi-do, South Korea)에서 구입하였다.  Escherichia coli O157: H7 ATCC 43895 와 

Listeria monocytogenes ATCC 15313 는 한국종균협회(KCTC, Seoul, Korea)에서 분양받아 각각 

BHI 와 TSB 아가 배지에 배양하여 4 °C 에 보관하면서 사용하였다.

(2) 산화구리 나노입자의 제조

Copper chloride, melanin, 및 KOH를 사용하여 melanin mediated CuO NP를 제조하였다.  이를 

위해 먼저 오징어먹물로부터 멜라닌을 centrifugal separation method으로 분리하고, 0.1 N KOH 

용액을 사용하여 0.1 mg/mL 의 멜라닌 용액을 제조한 후, 100 mL 의 melanin 용액에 copper 

chloride (10 mM)를 첨가하고 80 °C로 가열하였다. 이후 5 mM KOH 용액을 한방울씩 첨가하여 

그 용액이 짙은 갈색이 될 때까지 80 °C 에서 2 시간 가열하였다. 이 때 짙은 갈색은 산화구리 나

노입자가 형성되었음을 나타내는데, 생성된 산화구리 나노입자를 10,000 rpm에서 20 분간 원심분

리하여 수거한 pH가 중성이 될 때까지 물로 수세한 후 ethanol로 세척하고 50 oC 에서 건조하여 

산화구리 나노입자 분말을 얻었다.

(3) 산화구리 나노입자의 특성분석

산화구리나노입자의 생성여부를 UV-vis spectrophotometer (Mecasys Optizen POP Series 

UV/Vis, Seoul, Korea)를 사용하여 200-700 nm 범위에서 광흡수스펙트럼을 분석하여 조사하였다. 

나노입자의 사이즈분석은 particle size analyzer (Zetasizer Nano S (ZEN 1600), Malvern 

Instruments Ltd, UK)를 사용하여 dynamic light scattering 방법으로 조사하였다. 

 CuO NP의 미세구조는 field emission scanning electron microscopy (FE-SEM, S-4800, 

Hitachi Co., Ltd, Matsuda, Japan)으로 관찰하고, 입자의 크기는 ImageJ (ImageJ 1.46r, National 

Institute of Health, USA)를 사용하여 측정하였다. CuO NP의 원소분석은 FE-SEM microscopy에 

부착된 energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX)를 사용하여 분석하였다. 

멜라닌과 CuO NP의 결합여부는 Fourier transform infrared (FTIR) spectrophotometer 

(TENSOR 37 Spectrophotometer, Billerica, MA, USA)를 사용하여 4000-500 cm-1 범위에서 조

사하였다.

 CuO NP 시료의 X-ray diffraction pattern은 XRD diffractometer (PANalytical X’pert Pro 

MRD Diffractometer, Amsterdam, Netherlands)를 사용하여 2θ = 20-80o 범위에서 조사하였다. 
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(4) 아가/CuO NP 나노복합필름의 제조

아가/CuO NP 나노복합필름을 solution casting 방법으로 제조하였다. 필름용액을 제조하기 위해 4 

g의 아가와 1.2 g의 glycerol을 150 mL의 CuO NP 용액 (1 and 2 wt% of agar)에 섞은 후에 90 

°C에서 30 분간 가열하면서 용해시켰다. 필름용액을 Teflon film (Cole-Parmer Instrument Co., 

Chicago, IL, USA)이 코팅된 유리판 (24 cm × 30 cm)에 캐스팅한 후 실온에서 건조시켜 필름을 

제조하였다. 모든 필름은 사용하기 전에 25 °C, 50 % RH 조건에서 적어도 48 시간 수분조절을 한 

후 사용하였다.

(5) 아가/CuO NP 나노복합필름의 특성분석

(가) 표면의 미세구조

나노복합필름 표면의 미세구조를 FE-SEM (FE-SEM, S-4800, Hitachi Co., Ltd., Matsuda, 

Japan) 을 사용하여 (acceleration voltage: 10 kV; current: 10 μA) 측정하였다. 

(나) FTIR 및 XRD analysis 

나노복합필름의 Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra를 attenuated total 

reflectance-FTIR (ATR-FTIR) spectrophotometer (TENSOR 37 Spectrophotometer with 

OPUS 6.0 software, Billerica, MA, USA)를 사용하여 4000-700 cm-1 범위에서 측정하였다.

필름의 XRD pattern을 X-ray diffractometer (PANalytical X’ pert pro MRD diffractometer, 

Amsterdam, Netherlands)를 사용하여 2θ = 20-70o 범위에서 조사하였다.

(다) 열안정성

시료의 열안정성은 thermogravimetric analyzer (Hi-Res TGA 2950, TA Instrument, New 

Castle, DE, USA)를 사용하여 조사하였고, TGA 데이터로부터 DTG 값을 다음식에 따라 계산하였

다 (Oun & Rhim, 2015b):

DTG = (wt+Δt - wt-Δt)/2Δt

종이시료의 최대분해온도 (Tmax) 는 DTG 곡선으로부터 구하고, 최종 char content 와 무게감소는 

(%)TGA곡선으로부터 구하였다 (Shankar & Rhim, 2017). 

(라) 표면색 및 투명도 

필름의 표면색을 Chroma meter (Konica Minolta, CR-400, and Tokyo, Japan)사용하여 측정하였

다. 이 때 reference background로 standard white color plate (L = 97.75, a = -0.49, and b = 

1.96)를 사용하여 각 필름의 Hunter color (L, a, and b) 값을 측정하고 총색차값 (∆E)을 다음 식

에 따라 계산하였다. 

∆E = [(∆L)2 + (∆a)2 + (∆b)2]0.5 (1)

필름의 UV-vis spectra 를 UV-vis spectrophotometer (Optizen POP UV/Vis Series, Mecasys 
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Co., Ltd., Seoul, Korea)를 사용하여 200-800 nm 범위에서 측정하였으며, 필름의 자외선 차단성

과 투명도를 각각 280 nm 와 660 nm에서 광투과도를 측정하여 사용하였다.

(마) 기계적 특성

시료의 두께는 digital hand-held digimatic micrometer (Mitutoyo, Model QuantuMike IP 65, 

Mitutoyo Corp., Kawasaki, Japan) 를 사용하여 측정하였다. 

필름 시료의 tensile strength (TS), elongation at break (EB), elastic modulus (EM) 등의 

mechanical properties 를 ASTM Method D 882-88 방법에 따라 Instron Universal Testing 

Machine (Model 5565, Instron Engineering Corporation, Canton, MA, USA)을 사용하여 측정하

였다. 

(바) 투습도(WVP) 및 수분접촉각 (WCA)

시료의 투습도(water vapor permeability; WVP, g.m/m2.Pa.s)는 ASTM E96-95 표준방법을 사용

하여 측정하였다 (Gennadios, Weller, & Gooding, 1994). 투습컵법을 사용하여 먼저 시료의 투습

률 (water vapor transmission rate; WVTR, g/m2.s)을 결정한 후 다음 식에 따라 투습도를 계산

하였다:  

WVP = WVTR × L/Δp 

여기에서 L 은 종이 시료의 두께 (m), Δp 는 투습도 측정 시의 종이시료 양면의 분압차 (Pa) 이다.

시료의 수분접촉각 (water contact angle; WCA) 을 contact angle analyzer (model Phoenix 

150, Surface Electro Optics Co., Ltd., Kunpo, Korea)를 사용하여 측정하였다. 

(6) 항균특성

필름의 항균 활성을 두 종류의 식중독 세균 (그람 양성균인 L. monocytogenes 및 그람 음성균인 

E. coli)에 대한  생육억제 효과로 조사 하였다 (Shankar & Rhim, 2017). 시험균을 무균적으로 

TSB 및 BHI 배지에 접종하고 37 ℃에서 16 시간 동안 항온배양 하였다. 희석한 접종액 (108-109 

CFU/mL) 200 μL를 50, 100 및 200 mg의 건조 된 생고분자 코팅 시료를 첨가한 20 mL TSB 및 

BHI broth에 무균 적으로 옮기고 37 ℃에서 15 시간 동안 항온에서 진탕배양하였다. 한천 플레이

트에 샘플을 희석도포한 후 생존 세포 수를 측정하여 생육억제효과를 주기적으로 측정 하였다.  

나. 결과 및 고찰

(1) CuO NP의 특성

 CuO NP 용액의 색깔은 암갈색으로 변하였는데, 이는 CuO NP의 생성 때문이다.  CuO NP 용액의 

흡광패턴은 그림. 37에 보인 바와 같다. 일반적으로CuO NP 용액은 ~ 350 nm에서 흡광특성을 나

타낸다. 그러나 CuO NP 용액의 최대흡광파장이 lower wavelength (~ 300 nm)로 이동했는데,  이

는 멜라닌 때문이다. CuO NP의 energy band gap을 Fig.1b 에 보인 바와 같이 Tauc plot을 사용

하여 나타냈으며, CuO NP의 energy band gap은 4.01 eV였는데, 이는 CuO NP의  band gap 

(3.5 eV)보다 높은 값을 보였다. 이는 멜라닌의 존재에 기인한다. 
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CuO NP의 미세구조는 그림. 37c에 보인 바와 같다. CuO NP는 비교적 구형으로 그 크기가 

20-130 nm 범위였고, 평균직경이 66.3±24 nm 였다. CuO NP의 원소를 EDX를 사용하여 조사하

였다 (그림. 37d). EDX spectrum은  ~1 keV 에서 강한 Cu atom의 시그널과 ~8 keV 과 ~9 

keV에서 약한 시그널을 보이는데,  이는 금속 구리에 기인한다. 

Dynamic light scattering (DLS) 를 이용하여 입자크기를 분석한 결과를 그림. 37e에 나타냈다.  

CuO NP의 hydrodynamic diameter는 280.7±3.8 nm였고, polydispersity index 는 0.37±0.02 였

다. CuO NP용액의 zeta potential은 -40.1±2.6 mV로서 이 용액이 매우 안정함을 알 수 있다.

그림. 37. (a) UV-vis spectrum of melanin-mediated CuO NP, (b) Tauc plot, (c) FE-SEM 

images, (d) EDX spectrum, and (e) DLS spectrum of CuO NP.

(a) (b)

(c) (d)

(e)
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 CuO NP의 FTIR 결과를 그림. 38a에 나타냈다. FTIR 결과는 멜라닌과 CuO NP 사이의 결합을 

보이고 있다. 

CuO NP의 결정구조를 XRD 분석을 통하여 조사하였다 (그림. 38b). 2θ = 35.6o (002) 와 2θ = 

38.8o (111)에서의  XRD reflection은 CuO (space group C2/c)의 생성에 기인한다. 나노입자의 

평균결정크기를 Debye Scherer’s equation (D = 0.9λ/βcosθ) 을 사용하여 계산한 바 그 크기는 

13.1 nm였다.
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그림. 38. (a) FTIR spectrum and (b) XRD pattern of CuO NP.

(2) 나노복합필름의 특성

(가) 미세구조 

그림. 39은 필름 표면의 미세구조를 보여주는 FE-SEM micrograph이다. 나노입자가 균일하게 분산

된 나노복합필름의 모습을 보이고 있다. 아가/CuO NP2 복합필름의 원소분석 결과, 1 keV 와 8 

keV 에서 약한 시그널을 보이는데, 이는 전형적인 금속 구리에서 볼 수 있는 것으로 나노복합필름

에 CuO NP가 존재함을 의미한다. 

(b)

(a)
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그림. 39. (a) FE-SEM micrographs and (b) EDX spectrum of agar/CuO NP nanocomposite 

films.

(나) FTIR 및 XRD 

아가와 아가/CuO NP 나노복합필름의 FTIR spectra 결과를 그림. 40a에 나타냈다. 일반적으로 나

노복합필름의 기능성 그룹에 특기할 만한 변화가 없었는데, 이는 아가의 구조가 으며, CuO NP의 

첨가에 의해 별다른 변화가 없음을 의미한다. 다만 피크강도의 차이가 있었는데 이는 아가와 CuO 

NP의 물리적인 결합에 기인한다. FTIR 결과 역시 아가와 CuO NP 사이의 compatibility가 높음을 

보이고 있다. 

나노복합필름 중의 CuO NP의 crystalinity를 XRD를 통하여 조사하였으며 아가와 아가/CuO NP 나

노복합필름의 XRD pattern 결과를 그림. 40b에 나타냈다. 아가필름은 특별한 diffraction peak를 

보이지 않았으나 아가/CuO NP 나노복합필름은 35.45, 38.56o에서 피크를 나타냈는데, 이는 결정형 

CuO NP의 (002) 및 (111) lattice plane에 기인한다.  복합필름의 XRD diffraction pattern은 앞서 

합성한 CuO NP와 일치한다 (그림. 38b). 

(a)

(b)
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그림. 40. (a) FTIR spectra and (b) XRD patterns of agar/CuO NP nanocomposite film.

       

(다) 열안정성 

아가와 아가/CuO NP 나노복합필름의 TGA 및 DTG 결과를 그림. 41에 나타냈다. 아가와 아가

/CuO NP 나노복합필름은 3단계의 열분해 반응을 나타냈는데, 첫번째는 각각 90 °C 와 95 °C에서 

나타났으며, 이는 수분의 증발에 기인한다. 두번째는 200 °C 부근에서 시작하여 250 °C에서 최대

값을 보였는데, 이는 가소제로 사용된 글리세롤의 분해에 기인한다. 다음으로 주된 열분해는 300 

°C 부근에서 시작되었는데, 이는 아가의 열분해에 기인한다. 아가와 아가/CuO NP 나노복합필름의 

600 oC에서 남은 char residue의 양은 각각 19.6% 및 30.6%였다. 

(b)

(a)
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그림. 41. TGA and DTG thermograms of agar/CuO NP nanocomposite film.

(라) 표면색 및 광투과도

아가와 아가/CuO NP 나노복합필름의 표면색 측정 결과를 Table 16에 나타냈다.  아가필름의 모든 

색 값들이 CuO NP의 첨가에 의해 유의적인 (p<0.05) 차이를 보이며 변화하였다. 특히 필름의 밝기

(lightness: Hunter L-value)는 CuO NP 의 첨가농도에 비례하여 크게 감소하였다. 반면에 홍색도 

(Hunter a-value)와 황색도는  증하였으며, 이에 따라 총색차 (ΔE) 역시 증가하였다.
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Table 16. Surface color and transmittance of agar-based films.

The values have been represented as a mean ± standard deviation. The value in the same 

column followed by the same letter is not significantly (p > 0.05) different.

필름의 자외선차단성과 투명성 결과도 Table 16에 표기되어 있다. 아가필름은 T660 이 88.5%로서 

매우 투명하였으나 CuO NP의 첨가에 의해 T660 이 50%로 감소하였으나 여전히 see-through가 

가능하였다. 아가/CuO NP 복합필름의 자외선 차단효과는 가시광선에 비해 크게 증진되었다. 2 

wt%의 CuO NP를 첨가했을 경우,  400 nm 이하에서 거의 모든 자외선을 차단하였다. 아가/CuO 

NP 복합필름의 강한 자외선 차단특성은 멜라닌과 CuO NP에 기인한다. 

(마) 기계적 특성

나노복합필름의 기계적물성특성 결과를 Table 17에 나타냈다. 아가/CuO NP 나노복합필름의 두께

는 아가필름에 비해 유의적으로 증가하였다. 아가/CuO NP 나노복합필름의  기계적강도 (TS) 와 연

신율 (EB)은 유의적인 차이가 없었으나 stiffness (EM)는 다소 증가하였다 

Table 17. Mechanical properties, water vapor permeability, and water contact angle of 

agar-based films.

The values have been represented as a mean ± standard deviation. The value in the same 

column followed by the same letter is not significantly (p > 0.05) different.

(바) 투습도(WVP) 및 수분접촉각 (WCA)

아가와 아가/CuO NP 나노복합필름의 투습도와 수분접촉각 결과도 Table 17에 나타냈다.  아가

/CuO NP 나노복합필름의 투습도는 아가필름에 비해 유의적인 차이를 보이며 증가했는데, 이는 아

가 매트릭스와 나노입자 사이에 비연속적인 결합이 이루어졌기 때문으로 판단된다. 

필름표면의 소수성의 지표로 사용되는 수분접촉각은 아가필름이 40.9±3.8°로서 매우 친수성이 높은 

표면을 갖음을 보이고 있다.  복합필름을 형성한 후에는 50.2±4.0° 와 51.2±2.7° 로 증가하여 표

면의 소수성이 다소 증가하였음을 보이고 있다. 

Films L a b ΔE T280 (%) T660 (%)

Agar 90.6±0.3c -0.64±0.1a 7.3±0.1a 3.2±0.2a 44.5±2.5c 88.5±0.9c

Agar/CuO NP1
60.3±0.4b 6.92±0.1b 20.3±0.1b 36.4±0.3b 9.9±1.9b 49.7±0.1b

Agar/CuO NP2
42.4±1.3a 10.24±0.1c 19.04±0.2b 53.0±1.2c 1.4±1.2a 26.9±0.1a

Films Thickness 
(μm)

TS (MPa) EB (%) EM (GPa) WVP (×10-9 
g.m/m2.Pa.s)

WCA 
(deg.)

Agar 49.0±0.4a 45.1±0.6a 4.4±0.6a 2.17±0.05b 2.99±0.3a 40.9±3.8a

Agar/CuO NP1 59.2±0.6c 45.1±1.8a 4.8±0.6a 1.85±0.10a 3.99±0.4b 50.2±4.0b

Agar/CuO NP2 55.5±0.7b 44.9±0.9a 4.7±0.3a 1.95±0.10ab 4.35±0.5b 51.2±2.7b
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(3) 항균성

아가와 아가/CuO NP 나노복합필름의 항균특성을 식중독세균인 E. coli 와 L. monocytogenes 에 

대해 조사하여 그 결과를 그림. 42에 나타냈다.  아가필름은 아무런 항균성을 보이지 않았으나 CuO 

NP를 첨가한 복합필름은 미생물의 종류와 나노입자의 사용농도에 따라 뚜렷한 항균성을 나타냈다. 

아가/CuO NP 나노복합필름은 E. coli 균주를 9-12 시간 내에 완전 사멸시켰다. 반면에 L. 

monocytogenes, 균주에 대해서는 단순히 생육속도를 저해하는 효과를 보였다. 

그림. 42. Antimicrobial activity of agar/CuO NP nanocomposite films against E. coli and L. 

monocytogenes.

다. 소결

멜라닌을 안정제로 사용하여 구형의 CuO NP를 제조하고 이를 이용하여 아가/CuO NP 나노복합필
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름을 제조하였다. FE-SEM 결과는 CuO NP가 아가필름에 균일하게 분산도니 것을 보였으며, FTIR 

결과는 멜라닌에 의해 안정화된 CuO NP가 아가와 잘 조화를 이룸을 보였다. 아가/CuO NP 복합필

름은 높은 자외선 차단성을 나타냈다. 또한 아가/CuO NP 나노복합필름은 E. coli와 L. 

monocytogenes,에 대해 강한 항균활성을 나타냈다. 강한 자외선 차단성과 항균성을 갖는 아가

/CuO NP 나노복합필름은 환경친화형의 기능성 식품포장재로성의 응용성이 높은 것으로 기대된다. 

3. HMR식품 포장용 기능성 필름제조용 매스터 배치 제조 및 기능성 필름 제조

기능성 HMR 식품포장 필름을 제조하기 위하여 포장재의 가격과 현가공공정을 고려하여 필름베이스

로 LDPE를 선정하고 여기에 앞서 연구에서 밝혀진 기능성 소재인 멜라닌, ZnO 나노입자, 자몽씨추

출물(GSE)를 혼합하여 LDPE/Mel/ZnONP/GSE 매스터배치를 제조하고 이를 사용하여 extrusion 

blowing 방법으로 LDPE/Mel/ZnONP/GSE 필름을 제조하여 그 물성을 조사하였다. 

여기에서 멜라닌 (Mel)은 항산화성, 항균성, 자외선 차단성을 부여하고, ZnO 나노입자 (ZnO NP)는 

항균성 및 자외선 차단성, 자몽씨추출물 (GSE)는 항균성과 자외선 차단성, 항산화성을 부여하기 위

해 사용하였다. 

가. 개발내용

그림. 43에는 LDPE/Mel/ZnONP/GSE 매스터배치와 LDPE/Mel/ZnONP/GSE 필름의 모습을 보이고 

있다.

  

그림. 43. LDPE/Mel/ZnONP/GSE master batch and nanocomposite film.

LDPE/Mel/ZnONP/GSE 필름의 표면색과 자외선 및 가시광선 투과도 (T280, T660)는 Table 18에 

보인 바와 같다. LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름은 LDPE필름에 비해 다소 어두우며, 홍색도와 황색도

가 증가하였고, 자외선 차단성이 크게 증가하였다.
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Table 18. Surface color and light transmittance of LDPE and LDPE/Mel/GSE/ZnONP films

그림. 44은 LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름과 LDPE필름의 흡광스펙트럼 결과이다. LDPE필름은 특징

적인 흡광피크를 보이지 않았으나 LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름은 375nm부근에서 뚜렷한 흡광피크

를 보였는데, 이는 멜라닌에 의한 것이다.

그림. 44. UV-visible spectra of LDPE and LDPE/Mel/GSE/ZnONP films.

Table 19에는 LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름과 LDPE필름의 tensile test 결과를 나타냈다. LDPE필

름에 비해 LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름의 인장강도가 감소하였다. 이는 이들 첨가물에 의해 LDPE 

매트릭스의 연속성이 저하하였기 때문이다.

Table 19. Thickness and tensile properties of LDPE, and LDPE/Mel/GSE/ZnONP films.

Table 20에는 LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름과 LDPE필름의 투습도(WVP)와 수분접촉각(WCA)의 결

과를 나타냈다. 이들 기능성 물질의 첨가는 LDPE필름의 소수성이나 투습도에 큰 변화를 가져오지 

않았다. 

film L a b ∆E T280 (%) T660 (%)
LDPE 91.25±0.1b 0.4±0.1b 4.3±0.1a 1.1±0.1a 62.7±1.1b 85.3±0.7b

LDPE/Mel/GSE/ZnONP 80.8±0.2a 0.2±0.1a 12.4±0.1b 13.3±0.2b 5.7±0.9a 56.7±1.8a

film Thickness
(μm)

TS
(MPa) EB (%) EM (MPa)

Machine 
direction

LDPE 59.6±2.5a 22.0±1.8b 798.2±47.0b 104.0±10.6a

LDPE/Mel/GSE/ZnONP 69.8±1.8b 17.0±0.9a 528.0±40.6a 102.9±8.1a

C r o s s 
direction

LDPE 62.9±0.3a 22.6±1.1b 397.6±30.3a 104.5±3.0a

LDPE/Mel/GSE/ZnONP 68.6±0.2b 15.1±0.8a 546.5±14.5b 113.2±4.5a
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Table 20. Water vapor permeability (WVP) and water contact angle (WCA) of LDPE and 

LDPE/Mel/GSE/ZnONP films.

그림. 45은 LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름과 LDPE필름의 FTIR 테스트 결과이며, 그림. 46는 열안정

성 테스트 결과이다. 이들 기능성물질의 첨가에 의해 LDPE 필름의 열안정성은 유의미한 영향을 받

지 않았다.

그림. 45. FTIR spectra of LDPE, and LDPE/Mel/GSE/ZnONP films.

그림. 46. TGA and DTGA spectra of LDPE, and LDPE/Mel/GSE/ZnONP films.

film WCA (deg.) WVP
(×10-12 g.m/m2.Pa.s)

LDPE 84.2±2.8b 1.5±0.1a

LDPE/Mel/GSE/ZnONP 79.4±2.6a 1.4±0.2a
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그림. 47. Antimicrobial activity of LDPE and LDPE/Mel/GSE/ZnONP films.

LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름과 LDPE필름의 식중독 세균인 L. monocytogenes 와 E. coli에 대한 

항균성 테스트 결과는 Fig. 47에 나타난 바와 같이 LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름은 그램-양성균인 

L. monocytogenes 를 9시간만에 그램-음성균인 E. coli를 6시간만에 완전히 사멸시켜, 두 식중독 

세균에 대해 강한 항균성을 나타냈다. 이러한 항균성은 주로 ZnO 나노입자와 자몽씨추출물 (GSE)

의 항균성에 기인한다.

이러한 항균효과는 공인시험기관의 성적을 통해서도 검증되었다.
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나. 소결

항균성, 항산화성, 자외선 차단성 등의 기능성을 갖는 멜라닌과 ZnO 나노입자 및 자몽씨추출물을 

LDPE와 혼합하여 매스터 배치를 만들고 이를 이용하여 범용적으로 사용할 수 있는 기능성 필름을 

제조하였다. LDPE/Mel/ZnONP/GSE필름은 식중독 세균인 L. monocytogenes 와 E. coli에 대해 강

한 항균성을 나타내어 HMR식품의 항균포장재로 사용 가능성이 높은 것으로 판단된다. 또한 이러한 

필름은 기존의 필름가공방법을 그대로 사용할 수 있어 산업화가 용이한 것으로 판단된다.

제4절 커팅채소 및 과일용 기능성 포장용기 개발

1. 커팅채소 및 과일용 소재 물질 개발 

가. 개요

채소와 과일은 HMR용으로 가공하기 위해 커팅 과정을 거치게 된다. 이렇게 커팅된 커팅채소 및 과

일은 원물인 농산물 상태보다 공기에 접촉되거나 외부환경에 노출되는 면적이 커지므로 더 쉽게 변

질되게 된다. 이러한 현상을 지연시키기 위해 주관기관이 보유한 기존 선도유지물질에 다공성과 항

균성을 증가시킬 수 있는 물질을 일부 첨가하여 혼합한 조성을 개발하였다.  

본 연구에서는 무기계 물질인 TiO2와 ZnO를 다공성이 큰 zeolite, boehmite에 함침시켜 기능을 향

상시키고자 하였다. 또한 이렇게 개발된 물질을 기존 선도유지물질인 AR-34에 혼합하여 기능성을 

극대화하고자 하였다. AR-34는 주요 구성 성분이 황토(loess), 맥반석(barley stone), 옥(jade), 불

석(zeolite), 숯(charcoal), 고령토(kaolin), 장석(feldspar), 흑운모(biotite), 셀레늄(selenium) 등으로 

주요 구성 성분들의 복합적인 작용에 의해 우수한 선도유지 효과가 구현되는 물질로 기존 농산물에

서 우수한 선도유지 효과를 보이는 물질이다.

나. 무기 신소재 물질 조성개발 Process

무기계 물질을 다공성 담체에 함침시키는 방법은 건조 sol-gel 전환법을 사용하였다. 먼저 다공성 

물질인 zeolite, boehmite를 다공성 물질 : 증류수를 1:3의 비율로 혼합하여 20W/V%로 슬러리화 

하였다. 다음 첨가하려는 항균 이온의 목적에 따라 Ti의 첨가시에는 TiOCl2, Zn의 첨가시에는 

ZnCl2를 증류수에 녹여 용액화 하였다. 이 때 TiOCl2와 ZnCl2 수용액의 농도는 0.5M 이었으며 함

침(Impregnation)시에는 1M 농도의 NH4OH 용액과 1M 농도의 H2SO4 용액을 PH5로 유지시키며 

히팅맨틀내에서 약 2시간 동안 90℃정도로 반응시켰다. 반응이 끝난 용액은 Filtration과 Washing 

과정을 통해 약 3회 이상 수분기를 제거해주고, 알콜이나 증류수로 2-3회 세정을 통해 세척한 뒤 

건조과정을 거쳤다.

건조 후 나온 결과물은 덩어리진 상태가 많으므로 믹서나 막자사발로 고르게 분쇄시킨 뒤 하소

(Calcination) 과정을 수행하였다. 하소는 결과물에 있는 수분이나 기타 유기불순물을 제거하는 작업

으로 1단계인 승온은 분당 약 5도씨로 실시하였고 하소온도는 각각의 물질에 따라 온도를 달리 하

여 진행하였다.

감마알루미나(boehmite)를 matrix로 하는 물질은 boehmite의 상전이 온도가 약 700℃정도 이므로 

하소는 그 이하의 온도에서 이루어져야 한다. 본 연구에서는 감마알루미나를 matrix로 하는 경우 하

소온도는 600℃, 하소시간은 1시간으로 설정하여 하소를 진행하였다.

그 밖의 물질들은 높은 고온에서 상전이나 분해가 일어나므로 유기불순물이나 기타 성분을 제거하
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는데 충분할 정도의 온도로 하소를 진행하였다. 이 경우 하소온도는 900℃, 하소시간은 1시간으로 

설정하여 하소를 진행하였다.

하소가 끝난 후 얻어진 결과물은 믹서나 막자사발로 다시 분쇄과정을 거쳐 응집물들을 제거하여 고

른 분말을 얻고자 하였다.

2. 용기용 PET 마스터배치 개발

가. 용기용 PET 마스터배치

PET(열가소성 폴리에스테르)는 섬유, 용기 및 필름과 같은 생성물을 제조하기 위해 압출, 사출성형 

분야에서 흔히 사용된다. 그러나 PET는 PE(폴리에틸렌)이나 PP(폴리프로필렌) 등에 비해 낮은 용

융 점도, 낮은 용융 강도 및 낮은 용융 탄성을 갖기 때문에 수지 속에 세라믹 물질과 같은 첨가물이 

혼합되면 용융 점도가 더 낮아져 마스터배치 제조가 쉽지 않다. 또한 마스터배치 첨가에 의해 제작

되는 성형품의 균일한 품질 안정성을 위해서는 마스터배치 내에서 선도유지 물질의 분산성이 매우 

중요하기 때문에 단분산 펠릿을 제조하는 것이 PET 마스터배치 제조에 있어 핵심이 된다.

나. PET 마스터배치 제조 개관

 선도유지 물질이 포함된 PET 마스터배치의 낮은 용융 강도 및 용융 점도를 극복하기 위해서는 

PET 마스터배치 제조 시에 PET의 용융 강도 및 용융 점도를 높여 줄 수 있는 방법을 사용해야 한

다. PET의 용융 강도 및 용융 점도를 높여줄 수 있는 방법 중 본 연구에서는 PET 마스터배치 제

조 시에 중합체의 분자량을 증가시킬 수 있도록 폴리에스테르의 개질을 위해 분지제 및 사슬결합제

를 첨가하였다.

 분지제는 폴리올 분지제를 사용하였고 사슬결합제는 다가 무수물을 사용하였다. 본 연구의 마스터

배치에 사용하기에 적합한 폴리에스테르는 일반적으로 사용되는 약 0.4dL/g의 고유점도(IV, 

Intrinsic Viscosity)에 비해 더 높은 약 0.6dL/g의 고유점도를 갖는 것을 사용하였다. 이는 선도유

지 물질이 함유되므로써 발생되는 용융 점도의 저하 현상을 커버하기 위한 목적이다. 

다. PET 마스터배치 제조

PET 마스터배치를 다음과 같은 과정을 통해 제작하였다. 앞의 함침결과를 토대로 함침이 제대로 이루어진 조

성 물질과 기존 선도유지 물질의 혼합을 통해 PET 마스터배치를 제조하였다. 함침물질과 기존 선도

유지 물질의 조성비는 기능성 및 경제성을 고려하여 기존물질 대 함침물질의 비율을 80/20으로 정

하였다.

마스터배치의 제조는 제조된 원료 분말을 고분자수지인 폴리에스테르와 혼합한 후 extruder에 투입

하여 진행하였다. 원료와 폴리에스테르 수지의 균일한 혼합을 위해 power mixer를 사용하였으며 

원료 분말과 폴리에스테르 수지의 혼합 batch를 extruder에 투입하였다. 이 때 용융 점도의 감소 

방지를 위해 분지제와 사슬결합제를 동시에 투입하였고 분산성 향상을 위해 지방산염 계열의 분산

제와 첨가제로서 wax를 사용하였다. extruder의 chamber내 온도는 약 280℃ 정도를 유지하며 마

스터배치의 직경이 약 2.5mm∼3mm가 되도록 screw의 속도를 조절하며 안정적인 마스터배치의 제

조가 가능하도록 조건을 설정하였다. 

3. 용기용 PET 다층 sheet 개발

다층 PET sheet는 PET sheet 내에서 선도유지 물질의 함량을 최대한 낮추기 위한 다층 sheet 개
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발을 목표로 하였다. 선도유지 물질의 함량을 낮추기 위해서는 다층 PET sheet에서 내면층의 두께

를 최소한으로 가져가는 것이 필요하다. 하지만 내면층의 두께를 낮추는 데는 제약조건이 따르게 되

는데 동시 압출의 경우 두 sheet 층 사이의 두께의 차이가 클수록 토출되는 플라스틱 수지의 양의 

차이가 커져 박리가 일어나거나 중간에 sheet가 절단되는 현상이 발생하게 된다. 이를 방지하기 위

해 sheet의 압출 공정 조건을 제어할 필요가 있다.

본 연구에서는 플라스틱 수지 물질로 PETG(Poly Ethylene Terephthalate Glycol)을 사용하여 제

조된 PET 마스터배치와 혼합 후 압출기에서 250℃ 의 온도에서 토출량을 조절하며 라미네이션 롤

러의 온도를 조절하여 용기 제조에 필요한 용기용 다층 PET sheet를 제작하였다.

4. HMR용 PET 용기제작

가. 커팅채소용 PET 용기제작

앞에서 제작된 다층 PET sheet를 이용 커팅채소용 용기를 제작하였다. 커팅채소용기는 기존에 대

형마트 및 온라인에서 판매중인 샐러드 용기에 대한 조사를 통해 용기의 크기와 디자인을 결정하였

고 성형은 용기에 맞는 금형설계 후 제작된 금형을 통한 진공성형방식에 의해 제작하였다. 용기는 

사용의 편리성과 고객의 요청사항을 고려하여 커팅채소 1입 용기와 4입 용기의 2종류로 구성하였고 

몸체와 뚜껑을 분리하는 방식을 채택하였다.

그림 48에 제작된 커팅채소용 PET 용기의 사이즈 및 외형을 나타내었다.
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그림. 48. 제작된 커팅채소용기의 외형 및 사이즈

제작된 커팅채소용기를 활용하여 다양한 커팅채소를 실제로 그림. 49와 같이 활용하였으며 사업화

하여 마트에서 사용하고 있다.

 

품명 제품사진 크기(mm)

커팅채소 1입 몸체 100x100x100

커팅채소 1입 뚜껑 100x100x10

커팅채소 4입 몸체 160x120x70

커팅채소 4입 뚜껑 160x120x10

그림. 49. 제작된 용기의 활용예 
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나. 커팅과일용 PET 용기제작

다층 PET sheet를 이용하여 커팅과일용 용기를 제작하였다. 커팅과일용기는 사용성을 고려하여 기

존의 용기 디자인을 변형하여 소비자가 쉽게 커팅과일을 먹을 수 있도록 포크를 포함시킬 수 있도

록 금형을 설계하고 이에 맞추어 용기를 제작하였으며 그림. 50에 제작된 커팅과일용 용기의 외형

사진을 나타내었다. 

그림. 50. 커팅과일용 용기

실제 소비자가 사용시에는 과일액상이 흘러나오지 않고 뚜껑을 뜯기 편하도록 제작하는 것이 필요

하다. 최종적으로 제작된 커팅과일 용기는 이지필 필름을 상단부에 도입하고 상단 부분 탑실링을 통

해 제작되었으며 그 공정과 이를 통해 실제 제작되어 사업화된 제품의 사진을 그림. 51에 나타내었

다. 

 

그림. 51. 커팅과일 용기 5열 자동실링작업 및 최종제품
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다. PET 용기 선도테스트

제작된 PET 용기의 HMR용기로의 선도유지 효과를 알아보기 위해 선도테스트를 수행하였다. PET

용기용 물질로 개발된 함침 Bohemite 및 함침 Zeolite를 사용하여 제작한 용기와 비교를 위해 시판 

유기항균제(MST)를 넣어 제작한 용기 및 일반용기의 4종을 비교 대상으로 하였다.  

테스트 품목은 토마토와 혼합샐러드(양배추, 양상추, 오이 등 채소혼합)를 대상으로 하였으며 일정 

기간 경과 후 ATP와 일반세균, 대장균 함량을 측정하였다. 

(1) 토마토 선도테스트

그림. 52. ATP 및 일반세균 수치 결과(토마토) 

토마토 시료를 사용해 일반, A(T/BM), B(Z/ZL), C(MST)의 4종 샘플 비교테스트를 진행하였다. 관

능평가 외에 ATP와 일반세균, 대장균 및 대장균군 실험을 진행 하였다. ATP의 오염도 수치를 나타

내는 파란색 막대그래프를 보면 B(Z/ZL)가 496 RLU 값으로 C(MST) 706 RLU, 일반 1122 RLU 

,A(T/BM) 1862 RLU 순으로 ATP 오염도 수치가 높아지는 것을 알 수 있었다. 일반세균수를 나타

토마토

ATP 일반세균 10⁵
구분 RLU 평균 RLU 집락수 CFU/g(ml)

일반
1118

1122
72

67.5
1126 63

A(T/BM)
1864

1862
109

101.5
1859 94

B(Z/ZL)
498

496
55

49
493 43

C(MST)
704

706
78

83.5
707 89
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내는 주황색 꺽은 선형 그래프를 보면 10^5에서 B(Z/ZL)가 49 CFU/g/(ml)으로 가장 낮은 집락수

를 보였고, 일반 67.5 CFU/g/(ml), C(MST) 83.5 CFU/g/(ml), A(T/BM) 101.5 CFU/g/(ml)로 순차

적으로 일반세균 집락수가 높아져 토마토의 부패도가 증가하는 것을 볼 수 있다. 대장균 및 대장균

군은 검출되지 않아 기록하지 못하였다. ATP와 일반세균으로 4종의 용기 샘플을 종합적으로 평가

하였을 때 B(Z/ZL)에서의 토마토가 가장 오염도, 부패도가 적어 양호하였고, A(T/BM)에서의 토마

토가 가장 오염도, 부패도가 높아 좋지 못하였다. 

(2) 혼합샐러드

그림. 53. ATP 및 일반세균 수치 결과(혼합샐러드) 

양배추, 양상추, 토마토, 오이를 혼합한 샐러드 시료를 사용해 일반, A(T/BM), B(Z/ZL), C(MST)의 

4종 샘플 비교테스트를 진행하였다. 관능평가 외에 ATP와 일반세균, 대장균 및 대장균군 실험을 진

행 하였다. ATP의 오염도 수치를 나타내는 파란색 막대그래프를 보면 일반이 31943 RLU 값으로 

B(Z/ZL) 37675 RLU, A(T/BM) 55043 RLU ,C(MST) 74172 RLU 순으로 ATP 오염도 수치가 높

아지는 것을 알 수 있었다. 일반세균수를 나타내는 주황색 꺽은 선형 그래프를 보면 10^5에서 

혼합 샐러드

ATP 일반세균 10⁵ 일반세균 10⁶ 대장균군 10⁵
구분 RLU

평균 

RLU
집락수 CFU/g(ml) 집락수 CFU/g(ml) 집락수 CFU/g(ml)

일반
32041

31943
114

117.5
25

23.5
33

30
31845 121 22 27

A(T/BM)
55351

55043
154

151.5
38

33
17

-
54735 149 28 10

B(Z/ZL)
38175

37675
107

103
21

22.5
19

-
37174 99 24 9

C(MST)
75666

74172
190

185.5
40

40.5
73

68
72677 181 41 63
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B(Z/ZL)가 103 CFU/g/(ml)으로 가장 낮은 집락수를 보였고, 일반 117.5 CFU/g/(ml), A(T/BM) 

151.5 CFU/g/(ml), C(MST) 185.5 CFU/g/(ml) 순차적으로 일반세균 집락수가 높아져 혼합 샐러드

의 부패도가 증가하는 것을 볼 수 있었다. 10^6 일반세균에서 또한 10^5와 같은 결과로 용기별 수

치 차이가 크지 않아 기록하지는 않았다. 혼합샐러드에서 대장균은 검출되지 않았고, 대장균군만 검

출이 되었다. 10^5의 희석배수에서 A(T/BM)와 B(Z/ZL)는 15개 미만의 집락수로 유의 하지 않아 

기록하지 않았고, 일반이 30 CFU/g/(ml), C(MST) 68 CFU/g/(ml)로 산출되어 A(T/BM)와 

B(Z/ZL), 일반, C(MST)순으로 대장균군 수가 높아졌다. ATP와 일반세균, 대장균군으로 4종의 용기

샘플을 종합적으로 평가하였을 때 B(Z/ZL)에서의 혼합샐러드가 가장 오염도, 부패도가 적어 양호하

였고, C(MST)에서의 혼합샐러드가 가장 오염도, 부패도가 높아 좋지 못하였다. 

이와 같이 당사 실험실에서 테스트한 결과를 바탕으로 가장 우수한 성능을 보인 조성B(Z/ZL) 제품

을 생산하여 수요업체에 제공하였다. 수요처 업체에서 자체 테스트를 수행하였으나 업체의 내부 사

정에 의해 테스트 결과를 제공받지는 못하여 본 보고서에는 제시할 수가 없는 한계가 있다. 추후 수

요처와의 협의를 통해 실제 유통과정에서의 data를 확보할 계획이다.  
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제5절 김밥용 기능성 포장용기 개발

1. 김밥용 포장재 제작

김밥용 포장재는 선행연구를 통해 개발된 GSE, CMC, Carrageenan을 함유한 친환경 항균 기능성 

코팅액을 유산지에 바코타를 이용하여 도포하는 방식으로 제작하였다. 바코타 코팅 시 코팅액의 두

께에 따른 흡습성과 선도효과의 차이를 보기위해 바코다의 두께를 3가지 종류로 조절하였다. 각각의 

습도막두께는 바코타 20은 45.7micron, 바코타 40은 91.4micron, 바코타 60은 137.2 micron 이

다.

2. 김밥용 포장재의 선도기능성 평가

시료별로 김밥을 감싸 저장하여 일반세균의 생균수를 측정한 결과 시간이 경과함에 따라 포장한 김

밥의 생균수는 꾸준히 증가하는 것을 확인할 수 있었으며 저장 후 24시간이 경과하였을 때 바코타 

20 시료를 제외하고 모든 시료군에서 5.0 CFU/ml 이상의 생균수를 보이며 미생물 오염이 진행된 

것을 확인할 수 있었다. 

저장 중 모든 시간대에서 N(유산지) 시료와 PE 내층코팅한 시료의 생균수가 높은 경향을 나타냈으

며, 바코타를 도포한 시료의 경우 저장 초기에는 바코타 40 시료가 가장 느린 미생물 증식속도를 

나타냈으며, 바코타 60 시료의 경우에는 초기 6 시간에서는 2번재로 낮은 생균수인 2.6990 

CFU/ml 를 나타내다가 12 시간이 경과했을 때에는 바코타 20 시료보다 더 높은 3.8865 CFU/ml 

으로 나타났으며 이러한 경향은 24 시간이 경과했을 때에도 바뀌지 않고 계속 유지되는 경향을 보

였다. 바코타 60 시료는 저장 18 시간 이후로 균의 증식속도가 빨라져 24 시간 경과 후에는 N(유

산지) 시료와 대등한 6.3802 CFU/ml 의 값을 나타냈다. 바코타 40 시료는 저장 초기인 12 시간 

까지는 가장 낮은 생균수인 2.4771과 2.7709 CFU/ml 을 나타내다가 저장 18 시간 경과 이후부터 

급증하여 4.7993 CFU/ml 에 이르러 바코타를 도포한 다른 시료들보다 높은 생균수 값을 나타냈다.

      

     그림. 54. 시료별 김밥 저장 중 일반세균 수 변화 결과
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김밥 저장 실험과정에서 주목할만한 점들이 관찰되었다. N(유산지)로 포장한 김밥의 경우 시료인 김

밥 주변으로 김밥과 시료가 접촉되었던 부분의 수분 또는 유분의 이동이 발생한 것을 확인할 수 있

었다. 이는 절단면의 수분과 기름성분이 저장 중 포장지로 이동하였다는 것을 의미하며 저장기간 중

에 식품의 품질을 보장할 수 없어 저장할 수 있는 식품의 범위가 한정되어 효율적이지 못한 포장기

법으로 판단된다.

                        그림. 55. N(유산지) 시료의 김밥 저장 후 사진촬영 결과

이에 대비되는 현상을 내층 PE(Polyethylene)코팅된 시료인 그림. 56에서 확인할 수 있는데 그림. 

55와는 달리 그림. 56에서는 김밥과 닫는 면적에도 수분의 흡수없이 유지되고 있는 것을 확인할 수 

있다. 식품과 접촉하는 종이 포장지 내부면에 PE를 증착시켜 복합포장지를 제조하여 포장하면 PE

가 식품과 포장지 사이의 수분과 기름성분의 이동을 차단하는 역할로 작용하여 저장기간 중에 식품

의 품질이 포장지의 재질에 영향을 받지 않도록 해주는 효과가 있다. 그러나 일반세균수의 증가양상

에서는 이러한 내층코팅이 김밥의 저장 중 미생물 증식에 별 다른 영향을 주지는 못하는 것을 확인

할 수 있었다. 
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                           그림. 56. PE 내층코팅 시료김밥 저장 후 사진촬영 결과

바코타 20, 40, 60을 처리하여 김밥을 저장할 경우, 24 시간 후 모든 바코타 시료에서 김밥의 수분

이 포장재로 이동되는 현상을 발견할 수 있었으며 김밥의 일부분 또한 이격되어 포장재에 부착되는 

현상을 확인할 수 있었다. 또한 포장지로 수분이 이동되는 현상이 N(유산지) 시료에서보다 더 큰 경

향을 확인하였으며 그 결과로 비코타를 함유한 시료의 김밥은 저장 후 밥알의 수분 손실로 인하여 

갈색으로 변색되는 것을 확인할 수 있었다. 저장 중 식품의 품질에 부정적인 영향을 미치지 않아야 

하는 것이 포장재의 기본적인 요건 중 하나인 점을 고려할 때 본 과제에서 사용된 시료들은 결함을 

가지고 있다고 판단하는 것이 옳으나 바코타로 코팅한 시료가 N(유산지) 시료와 PE내층코팅 시료들

에 비하여 김밥 저장 중 미생물 증식속도의 저하가 관측되어 기능성을 확인하였기 때문에 위 사진

들에서 나타나는 저장 중의 품질 변화가 바코타로 코팅함으로써 발생하는 문제인지에 대해서는 후

속 연구 및 실험을 통하여 확인할 필요가 있다고 생각된다.

              그림. 57. 바코타 20 시료의 김밥 저장 후 사진촬영 결과
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                     그림. 58. 바코타 40 시료의 김밥 저장 후 사진촬영 결과

                     그림. 59. 바코타 60 시료의 김밥 저장 후 사진촬영 결과

제6절 친환경 샌드위치용 기능성 포장용기 시제품 개발

1. 친환경 샌드위치용 포장용기 시제품 개발

친환경 샌드위치용 포장용기 시제품 개발은 일반적으로 사용되는 PET용기와 친환경 소재인 PLA를 

사용하여 제작된 용기에 앞선 연구에서 개발한 PBAT, ZnONP, GSE의 항균 소재를 포함한 코팅액

을 제조한 후 코팅하여 친환경 샌드위치용 포장용기를 개발하는 방식으로 진행하였다.

(1) PET용기의 코팅용액 제조 및 코팅

코팅용액은 4 g 의 PBAT를 400 mL 의 chloroform 용해시켜 제조하였다. PBAT/GSE 코팅용액은 

1 g 의 GSE를 10 mL의 ethanol에 용해한 후, 8 mL 의 ethanolic GSE 용액 (5 wt% of PBAT) 
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을 400 mL 의 chloroform 과 혼합한 후 4 g 의 PBAT 를 용해시켜 제조하였다. PBAT/ZnONP 

코팅용액은 480 mg의 ZnONP (3 wt% of PBAT) 를 400 mL 의 chloroform 에 첨가하여 

bath-type sonicator (Ultrasonic cleaner FS140H, Fisher Scientific, Pittsburgh, PA, USA) 를 

사용하여 30 분간 처리한 후 IKA T25 homogenizer (T25 basic, Ika Labotechnik, Janke & 

Kunkel Gmbh & Co., KG Staufen, Germany)를 사용하여 5분간 high-speed homogenization 처

리하고, 여기에 4 g 의 PBAT 를 천천히 첨가하여 용해시켜 제조하였다. PBAT/ZnONP/GSE 코팅

용액은 320 mg의 ZnONP (2 wt% of PBAT) 를 400 mL 의 chloroform 에 첨가하여 bath-type 

sonicator (Ultrasonic cleaner FS140H, Fisher Scientific, Pittsburgh, PA, USA) 를 사용하여 30 

분간 처리한 후 IKA T25 homogenizer (T25 basic, Ika Labotechnik, Janke & Kunkel Gmbh & 

Co., KG Staufen, Germany)를 사용하여 5분간 high-speed homogenization 처리하고, 여기에 4.8 

mL 의 ethanolic GSE 용액 (3 wt% of PBAT)과 4 g 의 PBAT 를 천천히 첨가하여 용해시켜 제

조하였다. 용액은 샌드위치 용기에 분주해 1분 후 제거하여 코팅하였다. 

(2) PLA용기의 코팅용액 제조 및 코팅

코팅용액은 4 g 의 zein를 400 mL 의 ethanol에 용해시켜 제조하였다. zein/GSE 코팅용액은 1 g 

의 GSE를 10 mL의 ethanol에 용해한 후, 8 mL 의 ethanolic GSE 용액 (5 wt% of zein) 을 400 

mL 의 ethanol 과 혼합한 후 4 g 의 zein를 용해시켜 제조하였다. zein/ZnONP 코팅용액은 480 

mg의 ZnONP (3 wt% of zein) 를 400 mL 의 ethanol 에 첨가하여 bath-type sonicator 

(Ultrasonic cleaner FS140H, Fisher Scientific, Pittsburgh, PA, USA) 를 사용하여 30 분간 처리

한 후 IKA T25 homogenizer (T25 basic, Ika Labotechnik, Janke & Kunkel Gmbh & Co., KG 

Staufen, Germany)를 사용하여 5분간 high-speed homogenization 처리하고, 여기에 4 g 의 zein 

를 천천히 첨가하여 용해시켜 제조하였다. zein/ZnONP/GSE 코팅용액은 320 mg의 ZnONP (2 

wt% of zein) 를 400 mL 의 chloroform 에 첨가하여 bath-type sonicator (Ultrasonic cleaner 

FS140H, Fisher Scientific, Pittsburgh, PA, USA) 를 사용하여 30 분간 처리한 후 IKA T25 

homogenizer (T25 basic, Ika Labotechnik, Janke & Kunkel Gmbh & Co., KG Staufen, 

Germany)를 사용하여 5분간 high-speed homogenization 처리하고, 여기에 4.8 mL 의 ethanolic 

GSE 용액 (3 wt% of zein)과 4 g 의 zein 를 천천히 첨가하여 용해시켜 제조하였다. 용액은 샌드

위치 용기에 분주해 1분 후 제거하여 코팅하였다. 

2. 개발된 샌드위치 용기에 대한 선도기능성 평가 

PET 포장재를 사용하여 샌드위치 저장한 결과, 초기 저장 균은 3.7315~3.9815 CFU/ml을 나타냈

으며, 시간이 지남에 따라 점진적으로 증가하여 40 시간이 경과한 후에는 모든 시료군에서 일반세

균의 생균수가 6.0 CFU/ml 을 넘어서면서 샌드위치 내부의 초기균이 증식하여 부패가 진행되었다

고 판단할 수 있었다. 

저장실험 시작 후 16 시간까지는 크게 균이 증식하지 않는 모습을 보이다 실험 시작 후 18시간이 

경과한 후에는 시료물질 별로 다르게 균이 증식하는 양상을 확인할 수 있었다. 18시간 에서는 ZnO 

Nano-particle을 도포한 포장재에서의 증식이 두드러지게 나타났으며 이러한 경향은 24시간에서는 

GSE와 ZnO Nano-particle 도포한 포장재에서 가장 높은 결과를 보이며 변화하였다. 저장 후 60시

간이 경과한 시점에서는 모든 시료군에서 7.0 CFU/ml 을 넘어가면서 더 이상 균이 증가하지 않았

는데 이는 샌드위치 내의 균의 증식이 정체기에 다다랐음을 나타내는 것이다. 이와 같은 결과는 샘
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플간 차이로 인해 발생하는 결과차이 그 이상의 것으로 보기 어려웠으며, 따라서 개발된 기능성 포

장재의 항균기능성이 실제 샌드위치 포장에 효과를 나타내었다고 보긴 어려웠다. 

그림. 60. PET, PLA 포장 샌드위치의 일반 세균 수 변화 측정 결과

PLA 포장재를 사용하여 샌드위치를 저장한 결과 초기 저장 균은 0.3204~ 3.2746 CFU/ml을 나타

냈으며, 시간이 지남에 따라 점진적으로 증가하여 36시간이 경과한 후에는 모든 시료군에서 일반세

균의 생균수가 6.0 CFU/ml 을 넘어서면서 샌드위치 내부의 초기균이 증식하여 부패가 진행되었다

고 판단할 수 있었다. 이는 PET 포장재를 이용한 실험결과보다 6 시간 가량 부패가 빨라진 것을 

나타내는 결과로 PLA 포장재의 소재특성이 PET 포장재에 비해 샌드위치 내의 일반세균이 자라기

에 더 적합한 환경을 제공하였다고 생각 할 수 있다. PLA 포장재 역시 저장실험 시작 후 18 시간

까지는 크게 균이 증식하지 않는 모습을 보이다 실험 시작 후 18 시간이 경과한 후에는 시료물질 

별로 다르게 균이 증식하는 양상을 확인할 수 있었다. 18시간 에서는 아무런 조작을 하지 않은 포

장재에서의 증식이 가장 적은 것으로 나타났으며 이러한 경향은 24 시간이 경과한 후에 GSE와 

ZnO Nano-particle 도포한 포장재를 사용한 시료의 결과와 비슷해지면서 증가하는 양상을 보였다. 
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이후 균의 증식은 계속하여 이루어지다가 PET 포장재와 유사하게 저장 후 60 시간이 경과한 시점

에서 모든 시료군에서 7.0 CFU/ml 을 넘어가면서 더 이상 균이 증가하지 않았다.

각 항균시료를 처리한 제품군을 PET, PLA 포장재 저장에 따른 기준으로 정리하여 살펴보았을 때 

모든 시료군에서 PLA 포장재가 PET 포장재에 비하여 저장 중 일반세균의 증식이 빠르거나 동일한 

것으로 관찰되었다. 이러한 결과는 특히 GSE를 첨가한 시료균에서 두드러지게 나타나는데 이는 

PLA 포장재가 PET 포장재에 비하여 GSE의 항균활성을 발현시키기 어렵게 만드는 영향을 미친다

고 생각할 수 있다.

  

             그림. 61. 각 항균 시료별 PET, PLA 저장에 따른 일반 세균 수 변화 측정 결과

PET 포장재를 사용하여 샌드위치를 저장 중 수소이온농도(pH) 변화를 측정한 결과 시간이 경과함

에 따라 pH가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 저장 중 식품의 내부의 세균은 식품 속의 탄수화

물, 지방, 단백질을 분해하여 에너지원으로 사용하고 젖산, 아세트산 등의 여러 유기산을 분비하거나 
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고분자를 저분자로 이화시키면서 다양한 유리기를 생성해내는데 이중 카복실산기를 포함하는 다양

한 유기산에 의해 식품의 pH는 지속적으로 감소하여 그 양이 감각기를 자극 할 수 있는 임계치에 

다다르게 되면 식품을 구매한 소비자가 섭취하였을 때 자극적인 산미를 느낄 수 있는 수준에까지 

이르게 된다. 따라서 샌드위치 저장 중의 pH 감소는 저장 중 샌드위치 내부의 미생물이 대사, 증식

함으로써 생성되는 다양한 유기산 분자들에 의해 초래되었다고 생각할 수 있다. pH 가 감소되는 속

도는 시료별로 대체로 비슷하지만 저장 후 18시간에는 ZnONP에서 가장 낮았고, 24시간에는 GSE

가 가장 낮은 양상을 보였으며, 균의 증식이 정체기에 이르는 60 시간 이후에는 더 이상 감소하지 

않고 유지되는 경향이 나타났다. 또한 초기 5.9067에서 저장 72시간 경과 후 5.6450으로 완만하게 

변화하는 것을 확인할 수 있었는데 이는 균의 증식에 따른 pH 감소폭이 다른 식품과 비교할 때 크

지 않다는 것을 의미한다.

그림. 62. PET, PLA 포장 샌드위치의 pH 변화 측정 결과

PLA 포장재를 사용하여 샌드위치를 저장 중 수소이온농도(pH) 변화를 측정한 결과 PET 포장재를 
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사용한 시료와 유사하게 시간이 경과함에 따라 pH가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 그러나 PLA 

포장재의 경우에 pH는 저장 40 시간까지 완만하게 유지되다가 저장 40 시간 이후 급격하게 증가하

여 40 시간 기준 pH가 5.8133~ 6.0167 였던 반면, 48시간에는 가장 낮은 pH값을 보인 

GSE+ZnONP 시료의 경우 5.4967까지 큰 폭으로 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 저장 중 일반세

균의 생균수의 변화를 측정한 Figure 10과 11에서는 세균의 증식이 두 시료의 경우 모두 비슷한 

양상을 보인 것과는 다른 양상인데 이는 PLA와 PET 포장재의 차이가 샌드위치 내부에서 자라는 

균의 생균수 총량이 아닌 균총의 차이로 나타날 수 있다는 점을 암시하는 것이며 Figure 12에서 나

타난 GSE 도포 PET 포장재와 PLA 포장재의 일반세균 생균수 수치가 유의한 차이를 보이는 데에

도 위와 같은 원인이 작용하였다고 판단된다.

각 시료군을 PET, PLA 포장재 저장에 따른 기준으로 정리하여 샌드위치 내의 pH의 변화를 살펴보

았을 때에도 차이를 확인할 수 있었는데 아무런 조작도 하지 않은 Control 시료의 경우 실험 초기

인 0 시간을 제외하고는 모두 낮은 양상을 보였으며, 다른 시료군에서는 저장 40 시간이 경과할 때 

까지는 PET 포장재를 사용한 시료군에서 더 낮은 pH를 나타내다가 저장 60 시간을 기준으로는 두 

포장재 모두 비슷한 수치에 이르는 것을 확인할 수 있었다. 

                  그림. 63. 각 항균 시료별 PET, PLA 저장에 따른 pH 변화 측정 결과
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제7절 천연항균소재 포집, 발현 기술 개발

이전의 연구들을 통해 포장재에 항균물질을 함입시키는 방법은 포장재 자체의 항균성은 유지되나 

실제 포장재 내의 식품에는 그 전달에 한계가 있음이 밝혀졌다. 이를 극복하기 위한 방법으로 항균

소재를 포집한 후 원하는 시기에 발현하여 항균력을 극대화 할 필요가 있으므로 이에 관한 연구를 

진행하였다.

1. 자몽종자추출물과 산화아연입자의 복합 항균활성 측정

가. 항균활성 측정방법

자몽종자추출물(Grapeseed extract, GSE)과 산화아연입자(Zinc Oxide Particle)의 복합 항균실험은 

그람음성의 간균인 Escherichia coli(KCTC2441, KCTC, Daejeon, Korea)를 사용하여 측정되었다. 

초기균수 5CFU/ml 로써 각각 w/w으로 제조된 농도별 자몽종자추출물(ES식품원료, Gunpo, Korea)

과 산화아연입자(99.9% purity, Avention, Incheon, Korea)용액을 첨가한 젖당 액체배지에 접종하

여 진탕배양기(LSI-3016R, LabTech, East Sussex, UK)에서 37°C, 190 rpm으로 배양하며 시간

의 경과에 따른 생균수의 변화를 측정하였다. 샘플은 각 희석배수에 따라 멸균생리식염수(0.9% 

NaCl)로 희석한 젖당한천배지에 평판도말한 후 배양기(IB-25G, JeioTech, Billerica, MA, USA)를 

사용하여 37°C 에서 24~48시간 배양하여 생성된 집락의 수를 측정하여 희석배수를 곱하여 

Colony-forming unit/ml(CFU/ml)로 나타냈다.

나. 각 물질별 복합 항균활성 측정 결과

(1) 자몽종자추출물 (Grape seed extract, GSE)의 항균활성 측정

GSE는 항 미생물 효과를 가지는 성분은 비타민P라고 알려진 플라보노이드라는 성분이며, 이 물질

은 주로 잘 익은 자몽의 종자, 껍질에 많이 존재한다. 나린진은 자몽 속에 존재하는 플라보노드의 

일종으로서 쓴맛이 있다. 자몽종자 추출물의 주요 항미생물 작용의 성분인 Citral은 감귤류에 많이 

존재하며 자연적으로 Gerania 과 Neral의 두가지 cis-trans 이성질체로 존재한다. Citral의 주요기

능은 Gram 양성 및 Gram음성균 뿐만 아니라 곰팡이에 대해서 항균작용도 하며 항료로도 이용된

다. 액체배지 속 GSE은 빠른 속도로 확산하여 미생물의 생육을 저해하고 균의 성장과 증식을 억제

하는 항균작용을 한다. 본 실험에서 대장균(Escherichia coli) KCTC 2441에 대한 농도 별 GSE의 

항균활성을 측정한 결과를 Figure 20에 나타냈다. 그 결과 GSE은 KCTC 2441에 대하여 생육억제, 

세포사멸을 야기하는 항균작용을 가진 것으로 확인되었으며 작용하는 GSE의 농도가 증가할수록 생

균수는 감소하는 반비례관계를 나타내 GSE의 항균활성은 그 농도에 비례하는 현상을 확인할 수 있

다. 
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             그림. 64. GSE 농도에 따른 항균활성

0.5%의 농도로 처리한 시료에서는 대조군인 일반포장재(N)의 생균수와 실험 초기 1 시간과 2 시간

의 생균수가 대조군의 경우 각각 5.2887 CFU/ml 5.9637 CFU/ml을 나타내는 것과 비교하여 각각 

5.2965 CFU/ml와 5.7593 CFU/ml 나타내어 항균작용을 나타내기는 하였으나 그 차이는 미미하였

던 것으로 판단된다. 이러한 경향은 실험 4 시간 경과후에는 더욱 확실하게 확인할 수 있는데 실험 

4 시간 경과 후 시료 N의 생균수는 8.1515 CFU/ml, 0.5% 농도로 처리한 시료는 8.1135 CFU/ml

으로 거의 유사한 값을 나타냈다. 첨가한 자몽종자 추출물의 농도가 1.5%와 3%로 증가할수록 시료 

내의 생균수는 급격하게 감소하는 것을 확인 할 수 있었으며 3% 농도의 시료에서는 실험 시작 4 

시간 후에는 더 이상의 생균수를 측정하지 못하여 모든 균이 사멸되었다고 판단하였다. GSE의 정확

한 항균활성 작용 경로는 아직 정확히는 알려지지 않았으나 소수의 논문에서 산화로 인한 세포벽 

구조의 붕괴로 인한 미생물의 사멸을 제시하고 있다. 1.5% 농도의 자몽종자 추출물을 첨가한 시료

의 생균수 변화 추이를 보면 실험 초기 0 시간에는 5.1748 CFU/ml을 기록하였으나 1 시간 경과 

후에는 GSE의 항균작용에 의하여 4.1766 CFU/ml로 감소하였으며 2 시간 경과후에 3.7819 

CFU/ml, 4 시간 경과 후에는 3.7065 CFU/ml까지 감소하였으나 그 후 증가하기 시작하여 실험 6 

시간 경과 후에는 3.7564 CFU/ml으로 정체된 뒤 실험 8 시간부터 계속 증가하여 실험 24 시간 경

과후에는 9.4849 CFU/ml을 나타내 대조군인 N 시료와 비슷한 생균수 수치를 나타냈다. 이러한 결

과는 GSE의 항균활성이 세포 사멸을 야기시키면서 그 항균활성을 잃어가는 정량적 항균활성 특성

을 가지는 것을 암시하는 결과이며, 이는 초기 균수가 많을수록, 시료 내의 GSE의 농도가 낮을수록 

항균활성이 감소되는 것처럼 나타날 수 있다는 것을 의미한다.

(2) 산화아연입자(ZnO) 의 항균활성 측정

 산화아연은 일반적으로 백색안료, 가황촉진제, 촉매, 사진재료, 형광체, 아연화 연고와 같은 의약품, 
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화장품 등으로 사용되어 오고 있어 우리 생활에 널리 활용되고 있다. 특히 무해하고 280-400nm 

파장대의 자외선을 흡수하기 때문에 금속과 고무의 보호코팅, 피부호호크림 등으로 상업 또는 산업

적으로도 많이 활용되고 있다. 최근 입자의 크기가 수 마이크론 이하인 산화아연 미세입자가 인체 

유해성이 적고 항균효과가 우수하며 태양광 등에 무관하게 항균효과를 발휘하는 효과를 가지고 있

다는 사실이 밝혀져 식품업계에서도 이러한 성질을 활용하여 항균활성을 가진 능동식품포장제를 개

발하려는 시도가 활발하게 진행 중이다. 

본 실험에서 대장균(Escherichia coli) KCTC 2441에 대한 농도 별 산화아연입자의 항균활성을 측

정하였다. 측정 결과 산화아연입자 또한 KCTC 2441에 대한 항균활성을 나타내는 것으로 확인되었

으나 정량적으로 생균수를 감소시켰던 자몽종자추출물의 결과와는 다른 기작의 항균활성을 가지는 

것으로 판단되는 결과를 얻을 수 있었다. 대조군인 N 시료와 비교하였을 때 0.01% 농도의 산화아

연입자를 첨가한 시료는 실험 초기 5.1331 CFU/ml에서 실험 1 시간 후 5.3669 CFU/ml으로 증가

하였으나 같은 시간 시료 N의 5.5044 CFU/ml보다 낮은 값을 보였다. 0.05% 산화아연입자를 첨가

한 시료는 실험 초기 5.1647 CFU/ml, 0.5% 산화아연입자를 첨가한 시료는 5.1312 CFU/ml로 

Figure 20에서 확인한 자몽종자추출물의 초기 항균활성은 시료의 농도에 큰 영향을 받았던 것과 다

르게 산화아연입자의 농도가 증가하여도 항균활성은 크게 증가하지 않는 양상을 보였다. 

             그림. 65. 산화아연 농도에 따른 항균효과

그러나 산화아연입자와 자몽종자추출물을 동일한 농도로 사용하였다고 가정했을 때 0.5% 농도에서 

시간에 따른 자몽종자추출물의 생균수는 대조군인 시료 N과 유사하여 항균효과가 미미하였으나 같

은 농도의 산화아연입자 시료의 경우에는 생균수가 실험 초기 5.2401 CFU/ml, 실험 1 시간 후 

5.1312 CFU/ml, 2 시간 후 4.8134 CFU/ml, 6 시간 후 4.8787 CFU/ml, 12 시간 후 5.4535 

CFU/ml, 24 시간 후 8.0329 CFU/ml 로 크게 감소하는 것을 확인할 수 있었으며 자몽종자추출물

에서는 균이 모두 사멸하지 않으면 시간의 경과에 따라 생균수가 증가하여 대조군과 같은 생균수에 
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도달하는 것과 다르게 산화아연입자 시료의 경우 0.05% 시료를 제외한 0.1%, 0.5% 시료의 경우 각

각 8.6233 CFU/ml 8.0329 CFU/ml를 기록하여 산화아연입자의 존재가 균의 증식을 억제하는 것으

로 판단된다. 그러나 그 자세한 저해 기작은 아직 알려져 있지 않아 산화아연농도의 증가와 항균능

력의 증가를 정량적으로 나타내기에는 한계가 있어 이에 관한 추가 조사와 후속연구가 필요할 것으

로 보인다.

(3) 자몽종자추출물과 산화아연입자의 복합 항균활성

앞선 결과들을 바탕으로 생각해 볼 때 자몽종자추출물과 산화아연입자들은 서로 다른 항균작용 기

작을 나타내는 것으로 추정된다. 자몽종자추출물은 그 농도에 비례하여 항균활성이 강해지는 경향이 

있으나 활성을 나타내기 위하여 비교적 높은 농도가 유지되어야 하며 균의 사멸을 유도하는 과정에

서 활성을 잃어 지속적인 항균활성을 유지하지 못하는 것으로 판단된다. 산화아연입자는 이와는 반

대로 농도의 증가에 따른 항균활성의 증가는 낮으나 비교적 낮은 농도의 시료에서도 항균활성을 나

타내며 시간에 따라 항균활성이 사라지지 않고 생균수의 증가를 지속적으로 억제하는 것으로 나타

났다. 

따라서 위와 같은 결과를 바탕으로 두 항균물질을 동시에 사용하였을 시의 나타나는 항균활성을 결

과를 관측하기 위하여 두 항균물질을 혼합하여 복합항균물질을 제조하여 KCTC 2441에 대한 항균

활성을 조사하였다. 다음 Figure의 오른쪽은 1% 자몽종자추출물 시료를 대조군으로 하여 산화아연

입자를 농도별로 첨가한 복합항균물질의 항균활성을 측정한 것이며 왼쪽은 0.01% 산화아연입자의 

첨가로 인한 복합항균물질의 항균활성을 측정하여 나타낸 것이다. 실험 결과 자몽종자추출물의 농도

를 1%와 1.5% 시료에 대하여 0.01% 산화아연입자를 첨가하여 복합항균물질을 제조하여 항균활성

을 측정한 결과, 산화아연입자의 존재가 항균활성을 증가시키는 것으로 확인되었으며, 산화아연입자

와 자몽종자추출물을 같은 농도로 단독 사용하였을 때 보다 확연히 높은 항균활성을 보인 것을 확

인할 수 있었다. 또한 산화아연입자의 농도를 0.01%에서 0.02%와 0.05%로 증가시켜 항균활성을 

측정하였을 때에도 농도에 따라 항균활성이 증가하여 세포사멸을 야기하는 것을 확인할 수 있었다. 

본 실험결과에 따라 자몽종자추출물과 산화아연입자는 KCTC 2441에 대하여 상승적(synersistic) 

복합항균작용을 나타나는 것으로 판단되었다. 

               

              그림. 66. 자몽종자추출물과 산화아연입자의 복합 항균활성 측정결과
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그러나 본 실험이 단일균주인 KCTC 2441을 대상으로 진행되었다는 점, 두 항균물질의 정확한 작

용 기전이 밝혀지지 않았고 복합항균작용의 기전 또한 불명확하여 추가적인 연구와 후속실험이 필

요할 것이라고 생각된다.

2. Polymer의 천연항균소재 포집능 측정

(1) 제조 및 측정방법

(가) Lemongrass oil Nano-emulsion 제조

Lemongrass oil (5%(w/w), FG grade, Sigma Aldrich, East Indian)을 100 ml tall beaker에 목적

하는 Hydrophilic Lipophilic Balance value(HLB value)에 적합하도록 Span20 (HLB 8.6) 과 

Tween 20 (HLB 16.8)을 혼합하여 제조한 유화제를 전체 부피가 50 ml이 되도록 제조하여 실험에 

사용하였다

HLB = V1/(V1 + V2) * HLBS+V2/(V1+V2)*HLBT

HLB = V1/(V1 + V2) * HLBS + V2/(V1 + V2) * HLBT

V1 = Span 20의 부피

V2 = Tween 20의 부피

HLBS = Span 20의 HLB value

HLBT = Tween 20의 HLB value

만들어진 혼합액은 Homogenizer(HG-15D, Daihan, Korea) 를 사용하여 8,000과 10,000 RPM 순

서대로 각각 1분간 Pre-emulsification처리한 후 1시간 동안 실온에서 안정화시켰다. 그 후 

Ultra-sonicator(VC750, vibra-cell, newtown, CT, USA)를 사용하여 10 분간 Sonication 하였으

며 Sonication 조건은 750 W, 20 KHz, 60% Amplificaiton, 20 mm Tip을 사용하여 pulse on 1 

s, pulse off 1 s 조건으로 진행하였고 sonication 시간 동안 항온순환수조(CW3-05P, JeioTech, 

Billerica, MA, USA)를 사용하여 시료의 온도가 25℃ 이하로 유지되도록 하였다.

(나) Dynamic Light Scattering (DLS)

Sonication 한 시료는 입도분석기(Z90, Malvern, Malvern, UK)를 사용하여 Dynamic Light 

Scattering(DLS) 분석을 진행하였으며, Multiple scattering effect를 방지하기 위하여 시료는 

100~200 배 가량 희석되어 Attenuator 11 로 측정하였고 그 결과를 Derived count number 가 

300~600 KCP 사이에 해당하는 값을 최종 측정값으로 결정하였다.

Dz=hydrodynamicdiameter(Z-average)

Dt,avg=translationaldiffusioncoefficient(byDLS)

kB=Boltzmann’sconstant

T = thermodynamic temperature

η = dynamic viscosity 
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(다) 분산안정성측정

분산안정성의 측정은 (Lumisizer, LUM Co., Boulder, CO, USA)을 사용하여 측정되었으며 시료 

0.4 ml을 cell에 충전하여 4,000 rpm 조건으로, 매 10 초당 측정하여 10,000 초 동안 측정하여 분

석하였다.

 Stability index는 투과도 프로파일에서 데이터를 구하게 되며 다음 공식에 의해 계산되었다.

 

(라) Zeta-potential 측정

 제작된 emulsion 입자들의 분산형태를 분석하기 위하여 입도분석기(ELSZ-2000, Otsuka 

Electronics Co., Osaka, Japan)를 사용하여 입자들의 Zeta-potential을 측정하였다. 

Zeta-potential 은 각 HLB value와 Polymer 첨가 유무에 따라 측정되었으며 측정된 

Zeta-potential 은 mV 단위로 표시하였다.

(마) Polymer의 천연항균소재 포집능 측정

Sonication 된 시료를 0.2 g 취하여 3 ml hexane을 가하여 희석한 후 진탕항온수조(BS-21, JeioTech, 

Billerica, MA, USA)에서 40°C, 30 분간 150 rpm으로 진탕하여 Emulsion 속의 Lemongrass oil을 추출하였

으며 추출을 마친 시료는 10,000rpm 조건으로 30 분간 원심분리(Supre22K, Hanil Scientific, Gimpo, 

Korea) 하였다. 원심분리된 시료는 상등액을 취하여 230.03 nm에서 흡광도를 측정하여 Standard 

curve(R2=0.9019)에 대입하였다.

(2) Responsive polymer를 이용한 분산상 향균 소재의 포집 및 발현 조절 기능 연구

앞서 연구된 결과와 같이 유기 항균소재와 무기 항균소재를 동시에 활용할 경우, 매우 효과적인 항

균력을 갖는 소재 조합을 구성할 수 있을 것으로 기대할 수 있었다. 하지만, GSE의 경우 분산이 이

뤄지는 물질이 아니므로 포장재 표면에 도포하였을 경우, 포장재 내부의 미생물의 생육을 억제하는 

것을 기대할 순 없다. 따라서 분산이 가능한 항균 소재를 활용할 수 있는 기술이 개발되어야 항균활

성을 나타내는 포장재 설계 및 개발에 효과적일 것이다. 그런데, 분산상의 유기물질을 포장에 활용

할 경우, 제조와 동시에 분산이 일어나 기능이 발현되어야 할 시점에는 모두 분산되고 없어 효과가 

나타나지 않거나, 처음부터 분산이 일어나지 않아 GSE와 같은 효과의 물질로 작용하는 경우가 발생

할 것이다. 이에, 분산상의 물질을 포집하고 분산시킬 수 있는 시스템의 개발이 필요하다. 따라서 본 

연구에서는 분산성 항균물질로 알려진 lemongrass oil을 emulsion 시스템으로 포집하고, 이것이 붕

괴되면서 나타나는 분산특성을 연구하고, 이를 조절하기 위해 습도에 따라 swelling 특성이 나타나

는 Polyvinyl alcohol (PVA)를 이용하여 분산 조절 시스템을 개발하고 특성을 연구하였다.

(가) Lemongrass oil Nano-emulsion의 안정성 측정

상온에서 휘발성이 높아 분산특성이 있는 Lemongrass oil (LO)을 포집하기 위한 system으로 활용

한 emulsion의 특성은 emulsion을 형성하기 위해 활용한 Span 20 과 Tween 20 두 유화제의 혼

합 비율에 따라 결정된 HLB 값에 따라 droplet의 Hydraulic diameter가 결정되고, 그에 따라 안전
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성이 결정되는 것을 확인할 수 있었다. 

    그림. 67. Lemongrass oil Nano-emulsion의 Particle size

그래프를 보면 Particle size의 분포를 나타내는 PdI 값은 전체 HLB 값에서 미미하게 변화하며 

particle size 가 가장 낮은 HLB 14.0과 15.0에서 가장 높은 경향을 보이는데 이는 최적 HLB 값에 

근접해감에 따라서 분산상과 Lemongrass oil 사이의 계면장력은 감소하여 매우 작은 Particle size

의 입자들이 만들어 질 수 있는 조건은 만들어졌으나 실험에 사용한 Ultra sonicator의 출력과 유화 

과정 중 시료의 교반 속도가 이에 미치지 못하여 생성되는 모든 Nano-emulsion 입자에 그 힘이 고

루 전달되지 못했기 때문으로 생각된다. 실험 조건에서 유화과정에 가해진 힘을 동일하게 유지하였

기 때문에 Dropelt size는 Lemongrass oil 과 분산상(물), 그리고 HLB 값의 변화에 종속적으로 변

화하여 나타나며 계면장력이 작을수록 더 작은 입자가 형성될 수 있고 이는 온전히 두 계면 사이의 

계면장력을 줄여주는 양친매성 물질인 유화제의 역할로 생각할 수 있다. 분산상과 심물질에 따라 결

정되는 최적 HLB 값은 실험적으로 측정될 수 있는데 최적 HLB 값을 벗어나게 되면 두 유체 사이

의 계면장력이 증가하기 때문에 유체의 최적 HLB를 조사해보면 HLB 값의 변화에 따라 에멀전의 

안정도가 최적 HLB 에서는 최고점을 이루며 그 양 옆으로는 감소하여 밑이 볼록한 곡선을 이루는 

것이 특징이다. 위 그래프에서는 14.0과 15.0의 HLB 값에서 particle size 가 가장 낮은 것을 확인

하였으며, 14.0 에서 15.0 사이의 HLB 값을 분산매를 Lemongrass oil 으로 하고 물을 분산상으로 

하여 Span20 과 Tween20 를 첨가하여 유화시킨 유화액의 최적 HLB임을 실험적으로 결정하였다.
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   그림. 68. Lemongrass oil nano-emulsion의 HLB 차이에 따른 Instability Index 측정 결과

위 그래프에서 확인한 Lemingrass oil emulsion의 Particle size 가 각 HLB 값에서 형성된 

Nano-emulsion 입자들의 안정성과 비례하는지 확인하기 위하여 분산상의 Instability Index를 조사

하였다. Sonication 으로 생성된 Nano-emulsion 입자들은 서로 같은 전기 전하 값을 가지며, 이 힘

이 Nano-emulsion 입자들을 분산상에 고루 분포하도록 만든다. 분산된 Nano-emulsion 입자들은 

중력 등의 힘에 의해 시간이 지날수록 침강하게 되는데 분산이 잘 되어있을수록 외부 힘에 저항하

여 분산상태를 유지하려는 반발력이 강하게 작용한다. Figure 2를 보면 HLB 14.0 과 15.0 에서 

Instability index 가 가장 느리게 증가하는 것을 확인할 수 있으며, HLB 13.0, 12.0, 11, 10 순으

로 instability index 의 증가폭이 커지는 것을 확인할 수 있다. 이는 Figure 1 에서 나타난 

Nano-emulsion 입자들의 Particle size 증가폭과 거의 유하사여 유화액의 분산안정성이 Particle 

size 에 반비례하는 것을 확인할 수 있었다. Figure 2의 결과에 따르면 최적 HBL 14.0, 15.0 에서 

Instability Index 값이 최소가 되어 위 HLB 값이 Lemongrass oil nano-emulsion의 최적 HLB 값

이라는 앞선 결과를 논리적으로 뒷받침한다고 생각된다.

(나) Polymer 첨가 Lemongrass oil Nano-emulsion의 안정성 측정

만들어진 Lemongrass Nano-emulsion 을 polymer 를 사용하여 포집시키기 위하여 9%의 

Poly-vinyl Alcohol(PVA) 용액을 사용하여 Nano-emulsion을 제조하였다. PVA 는 물에 잘 녹는 

친수성 고분자로 인체에 무해하며 열안정성과 건조 시 film 형성 능력이 우수하고 수분에 강하게 작

용하는 능력이 있어 건조 후에도 수분을 흡착하여 re-swelling 하려는 성질을 가지는 polymer이다. 

유화 과정에서 polymer 의 첨가는 계의 점도를 증가시키고 particle과 결착하여 flocculation, 

coalescence, Ostwalt Ripening 현상의 속도를 늦춰 분산안정성을 높이는 요소로 작용하여 결과적

으로 emulsion 내의 포집 물질의 화학적 안정성을 높여주는 역할을 한다. 다음 그래프를 보면 

분산안정성   측정

HBL 값 Instability 
Index

경과시간 
(초)

10 0.857866 9,999

11 0.818285 9,999

12 0.521358 9,999

13 0.335858 9,999

14 0.204024 9,999

15 0.150559 9,999
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Lemongrass oil 에 PVA 를 첨가함으로써 모든 HLB 값에서 Particle size 가 감소한 것을 확인할 

수 있었으며 특히 최적 HLB 값에서 멀어질 수록 그 효과가 더 크게 나타나는 것을 확인할 수 있었

다. PdI 값은 유의하게 변하지는 않았지만 조금씩 증가하는 것을 확인할 수 있었는데 이는 PVA 가 

유화액의 점도를 증가시키면서 Sonication 과정에서 유화용액 전체에 Ultrasonicator가 가하는 힘이 

고루 전달되지 않았기 때문으로 생각된다.

그림. 69. PVA 첨가에 따른 Lemongrass oil Nano-emulsion의 hydraulic diameter변화

PVA 첨가한 Lemongrass Nano-emulsion의 분산안정성을 측정한 결과 LO emulsion의 안정성과 

비교하였을 때 PVA 첨가로 인해 유화액의 분산안정성이 크게 증가한 것을 확인할 수 있었다. HLB 

값 차이에 따른 Instability index 의 변화는 Figure 2와 비교할 때 미미하지만 HLB 13.0 과 15.0 

이 다른 HLB 값에 비하여 높은 경향을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 그러나 Table 1 과 

Table 2를 비교하였을 때 PVA 첨가로 인하여 시료의 Instability index 가 0.150559 에서 0.135

으로 감소한 것으로 나타나 분산안정성을 향상시키는 역할을 하는 것으로 생각된다. 즉, PVA 첨가

시에 Lemongrass oil Nano-emulsion의 분산안정성은 HLB 값의 변화보다 PVA 첨가 유무에 더 

큰 영향을 받는 것을 알 수 있었으며 이는 Polymer 가 Emulsion particle 과 강하게 상호작용한다

는 것을 의미한다.
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그림. 70. PVA 첨가 Lemongrass oil Nano-emulsion 9,990 초 경과 후 HLB 값에 따른 

Instability Index 비교

그림. 71. PVA 첨가한 Lemongrass oil Nano-emulsion의 HLB 차이에 따른 Instability Index 측

정 결과

PVA 첨가한 Lemongrass oil Nano-emulsion의 zeta-potential과 첨가하지 않은 Lemongrass oil 

Nano-emulsion의 Zeta-potential를 측정한 결과 PVA를 첨가하지 않은 시료는 HLB 값이 증가함

분산안정성 측정

HBL 
값

Instability 
Index

경과시간  
(초)

10 0.03 9,999

11 0.042 9,990

12 0.039 9,990

13 0.127 9,990
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15 0.135 9,990
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에 따라 Zeta-potential 값이 증가하는 양상을 보였다. Particle을 감싸고 있는 유화제의 종류와 심

물질의 전기적 특성에 따라 측정되는 Zeta-potential 값은 분산매와 분산상, 유화제의 종류에 따라 

달라질 수 있는데 유화제가 포집대상 물질인 Lemongrass oil을 충분히 감쌌다고 판단할 수 있는 

Zeta-potential 값은 HLB 값 14.0 과 15.0 사이인 -19.19 에서 -20.77 mV 라고 유추할 수 있다. 

PVA 첨가시의 HLB 값 변화에 따른 Zeta-potential 값은 PVA 를 첨가하지 않은 시료와 비교할 때 

판이하게 다른데 이는 첨가된 PVA 가 유화제와 Lemongrass oil의 극성 잔기들을 감싸 전하를 감

소시키고 계의 점도를 증가시켜 zeta-potential 에서 측정하는 입자의 전기영동속도를 감소시켰기 

때문이다. 또한 최적 HLB 인 HLB 14.0 과 15.0 으로 HLB 값이 변화해갈수록 Zeta-potential 값

이 PVA 를 첨가하지 않은 시료와 비슷한 수준까지 감소하는 것을 볼 수 있는데 Figure 4 에서는

HLB 값 14.0과 15.0에서 가장 분산도가 낮았던 결과와 zeta-potential 결과가 일치하는 것을 바탕

으로 생각하여 보았을 때 이는 최적 HLB 값에서는 오히려 생성된 Lemongrass oil 

Nano-emulsion 입자가 PVA의 안정화 능력을 감소시키는 듯한 모습을 보이나 위 HLB 값에서는 

이미 안정한 분산상을 이루고 있기 때문에 PVA의 첨가에 따른 분산안정성 상승효과가 상대적으로 

미미했던 것으로 판단된다.

그림. 72. Lemongrass oil Nano-emulsion과 PVA를 첨가한 emulsion의 Zeta-potential 측정 결과

(다) 천연항균소재 포집능 측정

제조된 Emulsion의 Encapsulation ratio를 측정한 결과 PVA 를 첨가하지 않은 시료의 경우 HLB 

10에서 15모두 80%를 초과하였으며, 대부분의 Lemongrass oil이 Emulsion안에 포집되었다고 생

각되며 손실되는 적은 양의 Lemongrass oil은 Emulsion제조 중에 휘발되어 유실된 것으로 판단된

다. 반면 PVA 를 첨가한 Emulsion에서는 Encapsulation ratio가 첨가하지 않은 것에 비하여 전 
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HLB구간에서 더 낮게 나타나는 것을 볼 수 있는데 이는 제조된 Nano-emulsion의 추출과정에서 

PVA에 흡착된 Emulsion들이 추출용매에 의해 분리되지 않았기 때문으로 추정된다. Emulsion의 입

자크기가 감소하여 표면적이 증가할수록 PVA입자에 흡착되는 Emulsion particle의 수가 증가하여 

결과적으로 Encapsulation ratio가 상대적으로 낮은 결과가 나왔다고 판단된다. 그러나 

Encapsulation ratio가 가장 낮게 나타난 경우인 HLB 11의 73.923%에도 일반적으로 대부분의 심

물질이 Emulsion입자 내에 성공적으로 포집되었다고 판단할 수 있기 때문에 Tween20과 Span20을 

사용하여 제조한 Lemongrass oil Nano-emulsion이 상당히 안정된 분산상을 이루는데 성공하였다

고 말할 수 있다.

     그림. 73. 제조된 Nano-emulsion의 lemongrass oil 포집율

3. 상대습도에 따른 항균물질의 방출 측정

(1) 제작 및 측정방법

(가) PVA-Lemongrass oil film 제작

제작한 시료(HLB value 15) 10 g을 Petri dish에 분주하여 drying oven (OF-11E, JeioTech, 

Billerica, MA, USA)에서 22 시간 동안 건조하여 사용하였다.

(나) Film의 포집 효율 조사

만들어진 PVA-Lemongrass oil film에 증류수 20 ml을 가하여 40°C, 30 분 동안 용해시킨 필름 

용액 1 ml을 9 ml hexene 으로 희석하여 진탕항온수조 (BS-21, JeioTech, Billerica, MA, USA)

를 사용하여 40°C, 30분 간 150rpm으로 진탕하여 Lemongrass oil을 추출하였으며 추출한 용액은 

10,000rpm 조건으로 30 분간 고속원심분리기(한일, Supra22K)로 원심분리 하였다. 그 후 상등액을 
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230.03nm에서 분광광도계(SHIMADZU 사 UV-2600)를 사용하여 흡광도를 측정하여 Standard 

curve(R2=0.9019)에 적용하여 Lemongrass Oil의 최종 함량으로 정하였다.

(3) 상대습도 조건에 따른 Lemongrass oil 방출 조사 

앞서 진행한 film의 포집 효율 조사를 항온항습기 (TH-PE, JeioTech, Billerica, MA, USA)를 사용

하여 정해진 습도조건 (RH 80, RH 30(25°C)에서 방치하여 Lemongrass oil을 방출시키고 남아있

는 Lemongrass oil의 양으로 확인하였다.

(2) 측정 결과

제조한 LO-PVA Film을 각기 다른 상대습도조건에서 방치하여 그 방출량을 측정한 결과, 건조한 

조건인 30RH에서는 시간의 경과에 무관하게 Lemongrass oil의 잔존량이 32.8738%에서 

40.3153%사이로 유지되는 반면 80RH인 조건에서는 시간의 경과에 따라 Lemongrass oil의 방출이 

일어나 남아있는 Lemongrass oil의 함량이 40.3153, 39.6673, 28.5358, 35.6083, 23.9848, 

18.0808 순으로 감소하는 경향을 나타내는 것을 확인 할 수 있었다. PVA는 친수성이 굉장히 강한 

Polymer로 건조된 PVA가 형성한 Film은 주변의 수분을 흡착하여 Reswelling되려는 경향이 강하

다. PVA Film이 Reswelling되면 Film 내부의 포집되어있던 Lemongrass oil Nano-emulsion 입자

들의 이동이 발생하여 결과적으로 Lemongrass oil의 방출이 향상되게 된다. 이 같은 현상은 Image 

1을 보면 더 자세히 알 수 있는데, spray dry된 PVA granule을 각기 다른 RH 조건에서 

Reswelling 시킨 결과 높은 RH조건일수록 입자들이 서로 합쳐져 크기가 커지고 구조가 붕괴되는 

경향을 보였다. 따라서 본 과제에서 제작하여 수행한 실험에서도 동일한 현상이 발생하였다고 추론

할 수 있으며 RH가 증가함에 따라 Lemongrass oil의 방출속도가 증가하고 낮은 RH조건에서는 방

출이 저해되거나 거의 일어나지 않는 결과를 얻었다고 할 수 있다.

 그림. 74. 상대습도 조건에 따른 LO-PVA Film의 Lemongrass oil 방출량 측정 결과
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위 결과들을 종합하여 볼 때 특정 심물질과 유화제를 조절하여 생성되는 Emulsion의 Particle size 

와 분산안정성을 조절하는 것이 가능하며 더 나아가서는 Polymer의 첨가에 따라 그 안정성과 분산

능을 조절할 수 있고, 포집된 Emulsion을 Polymer를 건조하는 등의 특정 조작을 통하여 목적하는 

성질을 가질 수 있도록 유도할 수 있다는 것을 확인하였다. 또한 polymer는 안정성이 비교적 떨어

지는 Emulsion이라도 분산안정성을 크게 증가시켜주는 장점이 있으며 이는 내부 심물질의 단점을 

Polymer 구조안에 포집시켜 보완할 수 있다는 것을 의미한다. 위와 같은 성질을 응용한다면 산화와 

방출이 빠르게 일어나는 천연 항균물질의 단점을 보완하고 Polymer의 특성을 이용하여 Film화 시

켜 식품포장에 응용할 수 있을 것이라고 생각된다.

제8절 천연항균소재 포집, 발현 기술을 활용한 포장재 개발

1. 항균소재 포집, 발현 기술을 활용한 코팅액 제조

상기 실험을 통해 얻어진 결과를 바탕으로 기능성 포장재를 산업적으로 생산하기 위한 방법으로 연

구된 항균물질을 물감 또는 잉크형태로 생산하여 기존, 또는 개발된 기능성 포장재 위에 도포하거나 

인쇄하는 것을 기획하였다. 따라서 이를 위한 방법을 물감생산업체인 쉴드㈜와 함께 연구하였다.

이를 위해 아크릴에멀젼 (AC-261P, 롬앤하스)에 최소한의 첨가제(방부제, 소포제, 계면활성제)와 호

서대학교에서 연구 개발된 항균물질들을 넣은 후 점도 증가제(증점제)를 이용하여 원하는 점도의 

gel을 형성하여 도포될 수 있는 물감제품을 생산하고자 하였다.
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   그림. 75. 사용된 폴리아크릴

(1) 항균물질로 GSE를 이용한 잉크제조

우선 아크릴 에멀전을 물에 녹여 gelation 시킨 후, 제조된 GSE 용액을 전체의 25%까지 함유되도

록 첨가하였다. 그러나 1%에서부터 응집이 일어나기 시작해 2%를 넘자 완전히 굳어져 혼합이 진행

되지 않았다. 

그 원인으로 pH, 점도, 교반순서에 따른 문제점을 의심하였다. pH의 경우, 아크릴 에멀젼은 PH 

8~9에서 가장 큰 안정성을 보이는데 PH 3 정도인 GSE가 혼합되는 과정에서 갑작스러운 pH변화가 

일어났고 그로 인해 안정성을 잃었을 가능성을, 아크릴 에멀젼은 원하는 점도로 증점시킨 후에도 안

정화될 때까지 조금씩 점도가 증가하는 특성이 있는데, 투입한 GSE 용액이 점도의 가속화를 일으켜 

굳어버렸을 가능성, 그리고 아크릴에멀젼을 겔화시키는 과정에서 첨가제를 비롯한 여타 첨가물질의 

순차적 교반순서가 잘못되어 반응을 일으켜 굳어버린 경우 등을 의심할 수 있었다. 

이를 해결하고자, gelation 방법을 변화시키면서 그 변화를 관찰하였다. 우선, 방부제, 소포제, 계면

활성제를 비롯한 혼합액의 첨가제 혼합 순서에 변화를 주며 관찰한 결과, 기본적 첨가제의 첨가와 

혼합순서는 영향이 없었음을 확인하였다. pH 변화에 의한 응집에 의한 원인을 의심하여 측정한 결

과, 알려진 아크릴 에멀젼의 pH는 8.5~9 이고 gelation 생산에 활용한 아크릴 에멀젼의 경우 

pH=8.6 이었다. 여기에 여러 첨가제를 추가했을 때 pH는 8.3이었으므로, 사용된 폴리아크릴 에멀전
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에 첨가제를 추가함으로써 겔의 응집을 유도하는 상황은 아니었다. 그러나 GSE와 ZnO를 넣으며 

pH 변화를 관찰해본 결과 전체중량에 1.8%만 첨가했을 뿐인데도 pH=8.3에서 7.3으로 큰 변화가 

관찰되었다. 

따라서 여기에 pH 조절제로 2-amino-methyl propanol을 이용하여 pH를 8.3으로 맞추며 겔화를 

진행하였다. 그 결과 GSE를 총중량의 약 10%까지 혼합이 가능했으나, 아이보리 색으로 혼합액의 

색이 변화되었다. 하지만 이를 도포하여 건조하였을 때는 그 색의 차이를 구분하기 어려웠다. 

  그림. 76. 폴리아크릴을 이용한 항균물질 함유 물감제조 과정

(2) 항균물질로 GSE와 ZnO를 혼합한 항균기능성 잉크제조 

GSE (0.015%)와 ZnO (0.01%)를 혼합하여 제조한 항균물질을 이용한 잉크제조에서는 약 20%까지 
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혼합하여도 pH의 변화가 크게 나타나지 않았으며, 큰 어려움 없이 혼합이 진행되었다. 즉, ZnO와의 

혼합으로 인해 유기 항균물질을 활용할 수 있는 시스템 적용에 성공할 수 있었다. 따라서 유기항균

물질과 무기항균물질을 혼합하여 사용하는 기법과 이를 gel화 시켜 잉크 또는 물감의 형태로 제조

하기 위한 후속 연구들이 반드시 필요하다 판단되었다. 

(3) Lemongrass oil emulsion을 항균물질로 적용한 잉크 제조

5%의 LO을 함유한 emulsion을 항균물질로 사용하여 폴리아크릴 물감을 제조했을 때, 예상되었던 

pH 강하는 관찰되었으나 크게 발생하진 않았다. 또한 GSE와 ZnO와 마찬가지로 함유량을 증가시켰

을때도 폴리아크릴로 겔화되는 과정에서 어려움이 없이 증점이 이루어졌다. 다만, 증점되는 시간이 

길어졌으며, 필요한 증점제, 폴리아크릴 량이 늘었다. 

Table. 21. Lemongrass oil emulsion (5%) 혼합량에 따른 아크릴 젤의 pH 변화

상기 3가지 방법을 통해 3가지 항균특성을 갖는 물감, 잉크를 생산하였으며 이를 이용하여 PE, PP 

기반의 포장재에 도포해본 결과, 폴리아크릴 특성에 맞게 건조되며 흡착되는 현상을 나타내었다. 이 

현상은 항균물질의 종류에 상관없이 관찰되었으며, 물감의 형태로 제조가 가능함을 알 수 있었다. 

다만, 항균성능과 항균물질의 포집율 등은 향후 연구해야할 것으로 생각되었다. 

2. 항균소재 포집, 발현 기술을 활용한 포장재 개발

(1) 코팅액을 활용한 샌드위치 용기 개발

항균소재가 포함된 코팅액을 활용하여 샌드위치 용기를 개발하고자 하였다. 코팅액은 예비실험에서 

가장 효과적인 것으로 판단된 lemonglass oil을 사용하였다. 전면 인쇄가 아닌 패턴이 들어간 인쇄

방법을 통해 고가의 항균코팅액의 사용을 최대한 억제하는 방법이 필요하다. 패턴 인쇄는 실크스크

린을 제작하여 인쇄를 수행하였고 인쇄 공정의 용이성 및 향후 대량 생산의 적용 가능성을 고려 샌

드위치 본체인 PET sheet에 도포하는 대신 PET sheet 위 커버인 필름 부분에 원하는 패턴을 인쇄

하는 방식으로 용기를 제작하였다. 그림. 77는 패턴 인쇄에 사용한 실크스크린 인쇄용 제판이며 그

림. 78는 실제 인쇄에 사용된 실크스크린 인쇄장비이다. 현재는 수동작업으로 이루어지나 향후 대량 

생산시에는 자동화 공정을 도입할 계획이다.

혼합량(g) 혼합율(%) pH
10 1.8 8.4
100 13 8.3
200 25 8.2
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                        그림. 77. 실크스크린 패턴 인쇄용 제판

 

                         그림. 78. 실크스크린 인쇄장비

                                그림. 79. 인쇄패턴
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인쇄 패턴은 점패턴과 선패턴으로 점패턴과 선패턴의 간격을 그림. 79와 같이 설정하였다.

그림. 80는 항균 코팅액을 위 패턴에 맞춰 인쇄한 필름이다.  

        그림. 80. 항균 코팅액이 패턴 인쇄된 필름(좌:점패턴, 우:선패턴)

(2) 항균 샌드위치 용기의 선도테스트

(가) 재료 및 방법

실크스크린을 통해 항균제 코팅액을 도포한 필름에 따른 샌드위치 테스트를 위해 일반 LDPE, 점패

턴 코팅 LDPE, 체크패턴 코팅 LDPE, 전면 코팅 LDPE 4종의 필름을 준비하여 테스트를 진행하였

다. 실크 스크린은 점패턴, 체크패턴 모두 상하좌우 5mm 간격에 Lemongrass Oil(노랑) 5% 코팅액

으로 제조된 필름을 사용하였다. 샌드위치 용기는 일반 용기를 사용하였고, 일반용기에 각 4종의 필

름을 적용하였다. 

샌드위치는 동일한 날짜, 시간대, 장소에서 만들어진 파리바게트 햄에그 샌드위치를 사용하였다. 실

험에 사용된 햄에그 샌드위치는 일반 식빵에 슬라이스 치즈, 슬라이스 햄, 달걀 샐러드, 양파, 피망, 

소스 등으로 만들어졌다. 샌드위치를 2개씩하여 용기에 넣고 각각의 필름으로 실링하여 포장한 뒤 

선도 테스트룸에서 약 5일간 온도 10±0.5℃ / 습도 45±3% 로 보관한뒤 실험을 진행하였다.

샌드위치 용기 상온 온습도 변화그래프 (10±0.5℃/45±3%)
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                  그림. 81. 선도테스트를 위한 샌드위치 포장

(나) 일반세균 실험 결과

각각의 테스트 필름으로 햄에그 샌드위치를 포장한 뒤 5일 후, 갈변 및 부패 정도는 외관상 큰 차이

가 없어 보였다. 관능평가 외에 건조필름법으로 일반세균과 대장균 및 대장균군 실험을 통해 샌드위

치의 부패정도를 알 수 있었다.  

일반세균수는 배양 후 발생한 세균 집락수를 계수하여 검체 중의 생균수를 산출하는 방법으로 현재 

오염도나 부패의 진행도를 알수 있다. 1개 평판당 15~300개의 집락을 생성한 평판을 택하여 집락

수를 계산하는 것을 원칙으로 한다. 

①일반 ②점패턴 ③체크패턴 ④전면코팅 4가지의 필름으로 햄에그 샌드위치를 테스트한 결과 

Lemongrass Oil(노랑) 5% 항균 코팅액을 사용하지 않은 ①일반 LDPE 필름의 일반세균 수가 10^5

에서 276으로 가장 높게 측정되었다. 4가지 필름 샘플 중에 가장 샌드위치의 오염도가 높은 것을 

알 수 있다. 그리고 희석배수 10^5에서 ②점패턴 256, ③체크패턴 120, ④전면코팅 86 순으로 일

반세균 수가 적게 측정 되어 오염도 수치가 낮아지는 것을 알 수 있었다. ①일반과 ②점패턴의 일반

세균 수치상 큰 차이는 보이지 않지만 ①일반과 ③체크패턴, ④전면코팅을 비교해 보았을때는 차이

를 볼 수 있었다. 이는 점패턴에서 체크, 전면으로 갈수록 필름에 코팅된 Lemongrass Oil의 함량이 

많아지는 것을 알 수 있다. 이에 따라 항균 코팅액을 사용하지 않은 일반 필름보다는 항균 코팅액을 

사용한 필름에서 저장효과가 높은 것으로 평가 되었다. 

일반 점 패턴 체크 패턴 전면 코팅

샌드위치 용기 포장 샌드위치 필름 실링포장
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              그림. 81. 항균 샌드위치 용기를 활용한 선도테스트 결과

(다) 결론 및 향후 과제

이번 실험결과를 통해 항균 코팅액의 양이 많아지면 항균 효과가 커져 샌드위치의 선도유지에 효과

가 있음이 입증되었다. 하지만 전면코팅의 경우 코팅액 제조비용으로 인해 경제성이 낮아지는 문제

가 있다. 이를 해결하기 위해 패턴 코팅을 시도했으나 원하는 정도의 코팅 함량으로 선도유지 효과

를 구현하는 데는 아직 좀 부족한 것으로 판단된다. 이는 코팅액의 점도를 조절하기 위해 첨가한 아

크릴 폴리머와 항균 소재와의 응집현상이 발생하여 코팅액의 항균제 함량을 원하는 대로 조절하지 

못한데에 기인한다. 추후 연구를 통해 코팅액에 포함되는 항균제 함량을 조절할 수 있는 코팅액 개

발이 이루어지면 원하는 패턴에 의해 선도유지 효과를 조절할 수 있는 항균제의 개발을 통해 경제

성 있는 샌드위치 용기 개발이 가능한 것으로 판단된다.
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제9절 결론

본 과제는 친환경 HMR 포장용기 제작에 사용 가능한 다양한 기능성 소재들에 대한 기초적 연구와 

실제 제품화를 이루기 위해 HMR 포장용기로 사용 가능한 종이류 시제품, 필름 시제품을 개발하였

고 경제성을 확보하기 위해 새로운 기술로 천연항균소재 포집, 발현 기술 조절을 활용하여 포장재를 

개발하는 연구들로 진행되었다. 

기능성 소재에 대한 기초적 연구로 친환경 항균 소재 물질로 양파와 마늘의 농업폐기물을 활용하여 

셀룰로오스 미세섬유 소재를 개발하였고 키틴-은이 포함된 하이브리드 나노물질을 개발하였다.

특히 실제 HMR 포장용기로 사용될 수 있는 종이류 및 필름류에 대해 다양한 시제품을 개발하였고 

개발된 제품의 항균 기능성을 검증하였으며 실제 식품에 대한 선도테스트에서 효과를 검증하여 제

품화로의 큰 응용가능성을 발견하였다. 

본 연구에서 개발된 자몽씨 추출물과 멜라닌 나노입자 및 키틴-은 하이브리드 나노물질을 활용한 

종이 및 필름류는 각각의 용도에 맞춘 제품화가 가능하여 HMR용 기능성 선도유지 용기로의 응용이 

가능할 것으로 판단된다.
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* 연구개발성과

- 논문게재성과

- 학술발표성과

- 특허성과

번호 논문명 저자명 학술지명 권,호 년도 비고

1

Antimicrobial wrapping paper coated with a 

ternary blend of carbohydrates (alginate, 

carboxymethyl cellulose, carrageenan) and 

grapefruit seed extract

Shiv Shankar, 

J o n g - W h a n 

Rhim

Carbohy

d r a t e 

polymer

s

196 2018 게재

2

Extraction and Characterization of 

Cellulose Microfibers from Agricultural 

Wastes of Onion and Garlic

Jeevan Prasad 

Reddy,

J o n g - W h a n 

Rhim

Journa l 

of

Natural 

fibers

15(4) 2018 게재

3

Effects of poly(butylene 

adipate-co-terephthalate) coating on the 

water resistant, mechanical, and 

antibacterial properties of Kraft paper 

Shiv Shankar, 

J o n g - W h a n 

Rhim

Progres

s in 

organic 

coatings

123 2018 게재

4

Effect of isolation methods of chitin 

nanocrystals on the properties of 

chitin-silver hybrid nanoparticles 

Ahmed A. 

Oun,

J o n g - W h a n 

Rhim

Carbohy

d r a t e 

polymer

s

197 2018 게재

5

Melanin-mediated synthesis of copper 

oxide nanoparticles and preparation of 

functional agar/CuO NP nanocomposite 

films. Journal of Nanomaterials

Swarup Roy,

J o n g - W h a n 

Rhim

Journa l 

of 

Nanoma

terials

2019
게재

확정

번호 발표제목 발표자 학술회의명 년도

1

Development and evaluation of active 

packaging for chichen storage employing 

mixture of mineral substances

김대민 외

2018 KoSFoST

International Symposium 

and Annual Meeting

2018

2 환경친화적 식품 포장을 위한 생분해성 필름 임종환
한국포장학회 제54회 

학술대회
2018

3
Multifunctional bio-nanocomposite films for 

food packaging applications
임종환

2018 KoSFoST

International Symposium 

and Annual Meeting

2018

번호 특허명 출원인 출원등록번호 출원등록일 비고

1 과일 신선보관용기 (주)한그린테크 10-1883177 2018-7-24 등록

2 머신러닝 기반 신선도 측정 및 방법 (주)한그린테크 10-1926181 2018-11-30 등록

3 식품 신선도 유지 포장재 (주)한그린테크 10-2018-0073451 2018-6-26 출원

4 절단수박 보관용기 (주)한그린테크 10-2018-0079524 2018-7-9 출원
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* 사업화성과

* 사업화계획

  

항목 세부항목 성 과

사업화

성과

매출액

개발제품
개발후 현재까지 0.6억원

향후 3년간 매출 20억원

관련제품
개발후 현재까지 0.2억원

향후 3년간 매출 8억원

시장

점유율

개발제품

개발후 현재까지
 국내 :    0%

 국외 :    0%

향후 3년간 매출
 국내 :    5%

 국외 :    1%

관련제품

개발후 현재까지
 국내 :    0%

 국외 :    0%

향후 3년간 매출
 국내 :    3%

 국외 :    0.5%

세계시장

경쟁력

순위

현재 제품 세계시장 경쟁력 순위 위

3년 후 제품 세계 시장경쟁력 순위 위

항 목 세부 항목 성 과

사업화 계획

사업화 소요기간(년) 2

소요예산(백만원) 500

예상 매출규모
(억원)

현재까지 3년후 5년후

0.6 15 100

시장
점유율

단위(%) 현재까지 3년후 5년후

국내 0 5 10

국외 0 1 3

향후 관련기술, 제품을 
응용한 타 모델, 제품 

개발계획

무역 수지
개선 효과

(단위: 억원) 현재 3년후 5년후

수입대체(내수) -

수    출 - 7 60
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3. 목표 달성도 및 관련 분야 기여도

 3-1. 목표

 - 식품 저장 기능성 친환경 기능성 소재 생산 및 활용 기술 연구 

 - 기능성 소재의 발현 조절 기술 및 포장 응용 기술 연구 

 - HMR 상품 특성을 고려한 포장재, 포장용기의 개발

 3-2. 목표 달성여부

세부연구목표

(연구계획서상의 목표)

비중

(%)

달성도

(%)
자체평가

AR-34 기반 HMR 기능성 포장재, 

포장용기 개발
10 100

- 커팅채소용기 4종, 커팅과일용기 

1종 개발 완료 사업화

천연항균소재 추출 기술 개발 5 100
- 저비용 천연항균소재 추출 기술 

개발 

천연항균소재 포집 및 발현 기술 

개발
10 100 - 천연항균소재 조절 기능 확보

천연항균소재 포집, 발현 system 

산업화 연구
10 90 - 산업적 생산 기술 확보

천연항균소재의 포장재 적용 기술 

연구
5 90 - 바이머폴리머 분산 기술 확보 중

항균성 부여 포장재의 능력 검증 및 

평가
10 100

- 공인시험기관을 통한 항균력 인

증

개발 HMR 상품 대상별 기능성 향상 

포장용기 개발
10 90

- 김밥 및 샌드위치 용기 특성 개

선 진행 중

개발된 포장재, 포장용기의 물리적, 

화학적, 생물학적 특성 분석
10 100 - 포장용기의 특성 평가

효과조절과 기능 조절을 위한 

추가적인 조절 기법 연구
10 90

- 수분 조절 및 기타 저장성 향상 

연구

개발된 HMR 포장 용기, 포장재의 

대상 식품 저장성 향상도 평가
10 100

- 포장용기 별 대상 식품 저장성 

테스트 평가

포장 디자인 연구와 저비용 생산 

기술 연구
10 100

- 저비용 소재와 항균 코팅액 패턴 

인쇄를 통한 생산 기술 연구

 3-3. 목표 미달성 시 원인(사유) 및 차후대책(후속연구의 필요성 등)

- 종합적으로 검토 결과 본 연구에서 수립하였던 각 제품별 비용절감형 HMR 포장용기 개발 목표

는 거의 달성한 것으로 판단됨

- 연구기간의 부족으로 천연항균물질의 발현, 조절 기술을 통한 포장재의 적용을 위한 연구를 진행

하여 일정 성과를 얻었으나 실제 제품화 수준까지 도달하기 위해서는 추가적인 심화연구가 필요함

- 천연항균물질의 발현, 조절 기술의 제품화가 이루어지면 기존 포장재과 확실히 차별화되는 선도

유지 포장재로의 기능성을 발휘할 수 있을 것으로 기대됨
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4. 연구결과의 활용 계획 등

(1) 연구성과의 활용분야 및 활용방안

- 본 연구를 통해 개발된 천연항균소재 기술은 현 과제에서 목표로 삼은 커팅채소, 과일 및 김밥, 

샌드위치 뿐 아니라 다른 HMR 식품에도 적용 가능한 기술로 향후 타 HMR 식품 (ex. 도시락)의 포

장재 제조에서도 사용가능함

- 본 연구에서 개발된 제품을 활용하여 직접 사업화를 진행할 계획으로 주 수요처인 HMR 식품·생

산 가공 업체 및 대형유통업체에 대한 마케팅을 진행할 계획임

(2) 추가연구의 필요성

- 연구기간의 부족으로 인해 천연항균물질의 발현, 조절 기술을 활용한 경제성 있는 제품 개발에 

대한 추가적인 연구가 필요함
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