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제 목.Ⅰ

배추 원산지 판별 기술 개발

연구개발의 목적 및 필요성.Ⅱ

국내 시장에서 수입 중국산 배추가 한국산 배추로 위조되어 유통되는 일들이 일어나고 있다.

이 연구에서는 동위원소 미량원소 대사체 전자코 분석자료를 활용하여 중국산과 한국산 배, , ,

추와 김치의 판별법을 개발하는 것을 목적으로 한다.

연구개발 내용 및 범위.Ⅲ

이 연구에서는 아래와 같은 연구를 수행하였다.

다중원소와 스트론튬 동위원소를 이용하여 배추와 김치의 원산지를 판별할 수 있는 분석1.

법 개발

자료를 이용하여 배추와 김치의 원산지를 판별할 수 있는 분석법 개발2. 1H NMR

전자코질량분석법을 이용하여 배추와 김치의 원산지를 판별할 수 있는 분석법 개발3.

연구개발결과.Ⅳ

한국과 중국에서 채취한 여개의 배추 시료에 대하여 다중원소와 스트론튬 동위원소360

(87Sr/86 분석을 수행하였다 한국과 중국에서 재배된 배추는 재배지역의 토양에 영향을 받아Sr) .

스트론튬 동위원소와 원소의 조성에서 지역별 특징을 보여주었다 특히 등을. , Sr, Ti, Ca, Mg

조합하여 이용하면 중국산과 한국산을 잘 구분할 수 있었다 다중원소와 동위원소를 함께. Sr

통계분석하는 것이 중국산과 한국산을 구분하는데 매우 효과적인 방법이었다.

두 가지 배추 품종인 춘정과 춘명에 대하여 데이터를 통계분석법을 이용하여1H NMR

처리하면 한국산과 중국산을 판별할 수 있었다 직교부분최초자승법 을 이용하면 춘정과. (OPLS)

춘명 추출물에 대하여 중국산과 한국산을 뚜렷하게 구분할 수 있었다.

전자코 질량분석법으로 중국산 배추김치와 한국산 배추김치를 통계적으로/ /

와 이용하여 구분Discriminant Function Analysis (DFA) Principal Components Analysis (PCA)

하여 보았다 배추에 대해서는 완벽한 구분이 불가능 하였지만 김치는 매우 구분이 잘 되었다. .

김치의 경우 부재료를 제거한 경우보다 제거하지 않고 전자코 분석을 하는 경우 더 뚜렷이 중

국산과 한국산을 구분할 수 있었다.



SUMMARY

. TitleⅠ

Development of a method for tracing the geographical origin of Chinese cabbage

. PurposesⅡ

This study aims to establish a comprehensive method of distinguishing the

geographical origin of Chinese cabbage as recently, the Korean market has seen many

cases of Chinese cabbage (Brassica rapas sp. pekinensis) that have been imported from

China, yet are sold as a Korean product to illegally benefit from the price difference

between the two products.

. Contents and ScopeⅢ

This study includes the contents bellow:

1. Development of analytical methods for determining the geographical origin of Chinese

cabbage and Kimchi using trace elements and Sr isotopes

2. Development of analytical methods for determining the geographical origin of Chinese

cabbage and Kimchi using 1H NMR data

3. Development and application of electronic nose system to authenticity assessments of

chinese cabbage and kimchi

. ResultsⅣ

In this study, approximately 360 Chinese cabbage heads collected from Korea China

were subjected to multielement composition and strontium isotope ratio (87Sr/86Sr) analyses.

The 87Sr/86Sr ratio differed, based on the geological characteristics of their district of

production. In addition, the content of many elements differed between cabbages from Korea

and China. In particular, the difference in the content of Sr and Ti alone and the

combination of Sr, Ca, and Mg allowed us to distinguish relatively well between Korea and

China as the country of origin. Statistical analyses of multiple elements were found to be

very effective in distinguishing the geographical origin of Chinese cabbages.

In this study, metabolomic analysis was performed to distinguish two cultivars of

cabbage grown in different geographical areas, Korea and China, using 1H NMR

spectroscopy coupled with multivariate statistical analysis. Orthogonal partial least square

(OPLS) analysis showed clear discrimination between extracts of cabbage grown in Korea

and China for two different cultivars (Chunmyeong and Chunjung).



To develop authenticity assessment systems for Chinese cabbages and kimchi,

EN-MS analyses were conducted. The MS profiles of Chinese cabbages and kimchi were

statistically analyzed using Discriminant Function Analysis (DFA) and Principal Components

Analysis (PCA). When Chinese cabbages were analyzed, they were completely separated

into two different groups according to their origins, Korea or China. For authenticity

assessment of kimchi, two different approaches for the sample preparation were chosen.

Kimchi was analyzed using EN-MS without pre-treatment or after cleaning and isolating

chinese cabbage from kimchi. Kimchi with no pre-treatment were classified and grouped as

their origins 100% accurate. Kimchi with pre-treatment, however, showed slightly decreased

percentage of grouping accuracy. The results imply that profiles of metabolites of Chinese

cabbages that were detected by EN-MS were greatly influenced by culture conditions such

as soil, rainfall, temperature, fertilizers, microorganisms, and bugs rather than genetic

backgrouds. The VOC profiles of chinese cabbages detected by EN-MS are statistically

significant to develop authenticity assessment system of chinese cabbage.
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값싼 중국산 배추 김치가 국내산으로 둔갑되어 유통됨으로써 발생하는 국내 생산농가와 소비/

자의 피해 예방과 유통질서 확립을 위하여 원산지 판별 기술 개발이 시급함

식품의 원산지 판별 기술은 이

들의 가치를 보호할 수 있는 중요한 수단이 되며 소비자들에게 식품에 대한 신뢰를 제공

농축산물의 원산지 판별은

자국의 수출입물품에 대한 통제에 보다 객관적인 기준인 과학적 판별 방법의 확보 가 필수적“ ”

임에도 아직 국내에서는 이에 대한 체계적인 연구가 거의 수행되지 못하였다.

연구개발의 필요성
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식품의 원산지 및 진위

감별에 이용되고 있는 분석법과 분석장비의 종류는 매우 다양하며 이런 방법들의 장단점을 표,

에 종합적으로 정리하였다1-1
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► 유

전자 마커로 원산지를 감별하는 것은 이제 불가능하게 되었음

►

►

► 식 품 에 대 한 동 위 원 소 미 량 원 소 분 석 기 술 의 격 차 는 선 진 국 과 비 교 하 여 크 지 않 지 만 국 내 에 서 유 통 되/

는 식 품 에 대 한 자 료 구 축 은 거 의 되 어 있 지 않 음

►

►

►

►

►

►
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►

►

►

►

►



- 5 -

►

►

►

►
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(Kelly et al., 2005)

►

►

►
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본 연구에서는 동위원소 미량원소 대사체 전자코 적외선 분석법을 이용하여 중국산 배추와, , , ,

한국산 배추를 서로 구분할 수 있는 방법을 연구하였음

►

►

►

►

►

►

연구 목표
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- (linear discriminant analysis)

, , .
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・
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➀

➁

➂

➂

➃

지역
품종

고도 (m) 연평균 온도(ºC) 연간 강수량 (mm)
춘명 (n) 춘정 (n)

장가구 중국, 10 10 1325 8.7 576

평창 한국, 10 10 559 11.2 1340
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Case

Number

Actual

Group

Highest Group Second Highest Group
Discriminant

Scores

predicted

group

P(G=g |

D=d)
Group

P(G=g |

D=d)
Function 1

1 0 0 1.000 1 .000 3.781

2 0 0 1.000 1 .000 3.597

3 0 0 1.000 1 .000 3.763

4 0 0 1.000 1 .000 3.389

5 0 0 1.000 1 .000 3.381

6 0 0 1.000 1 .000 4.004

7 0 0 1.000 1 .000 4.362

8 0 0 1.000 1 .000 3.308

9 0 0 1.000 1 .000 2.040

10 0 0 1.000 1 .000 3.191

11 0 0 1.000 1 .000 3.334

12 0 0 1.000 1 .000 2.255

13 0 0 1.000 1 .000 2.337

14 0 0 1.000 1 .000 1.911

15 0 0 1.000 1 .000 3.325

16 0 0 .999 1 .001 1.839

17 0 0 .998 1 .002 1.576

18 0 0 .966 1 .034 .911

19 0 0 1.000 1 .000 3.605

20 0 0 1.000 1 .000 3.229

21 0 0 1.000 1 .000 2.316

22 0 0 1.000 1 .000 4.675

23 0 0 .999 1 .001 1.660

24 0 0 1.000 1 .000 2.023

25 0 0 1.000 1 .000 2.086

26 0 0 .976 1 .024 .995

27 0 0 .999 1 .001 1.853

28 0 0 1.000 1 .000 3.710

29 0 0 1.000 1 .000 2.797

30 0 0 1.000 1 .000 3.558

31 0 0 1.000 1 .000 2.890

32 0 0 .990 1 .010 1.188

33 0 0 1.000 1 .000 3.368

34 0 0 .959 1 .041 .871

35 0 0 .534 1 .466 .194

36 0 0 .994 1 .006 1.309

37 0 0 1.000 1 .000 2.098

38 0 0 1.000 1 .000 2.009

39 0 0 .998 1 .002 1.567

40 0 0 .859 1 .141 .568

41 0 0 .997 1 .003 1.450

42 0 0 .994 1 .006 1.324

43 0 0 1.000 1 .000 4.004

44 0 0 1.000 1 .000 3.242

45 0 0 1.000 1 .000 3.346
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Case

Number

Actual

Group

Highest Group Second Highest Group
Discriminant

Scores

predicted

group

P(G=g |

D=d)
Group

P(G=g |

D=d)
Function 1

46 0 0 .995 1 .005 1.356

47 0 0 1.000 1 .000 1.876

48 0 0 .998 1 .002 1.529

49 0 0 1.000 1 .000 3.236

50 0 0 .989 1 .011 1.178

51 0 0 1.000 1 .000 2.118

52 0 0 1.000 1 .000 3.029

53 0 0 .865 1 .135 .578

54 0 0 .999 1 .001 1.669

55 0 0 1.000 1 .000 2.781

56 0 0 .999 1 .001 1.789

57 0 0 .998 1 .002 1.520

58 1 1 1.000 0 .000 -2.712

59 1 1 1.000 0 .000 -2.031

60 1 1 1.000 0 .000 -1.900

61 1 1 1.000 0 .000 -3.415

62 1 1 1.000 0 .000 -1.993

63 1 1 1.000 0 .000 -2.108

64 1 1 1.000 0 .000 -2.434

65 1 1 1.000 0 .000 -2.157

66 1 1 1.000 0 .000 -2.179

67 1 1 .999 0 .001 -1.503

68 1 1 .998 0 .002 -1.194

69 1 1 .980 0 .020 -.701

70 1 1 1.000 0 .000 -3.705

71 1 1 1.000 0 .000 -2.389

72 1 1 1.000 0 .000 -1.986

73 1 1 1.000 0 .000 -2.438

74 1 1 1.000 0 .000 -3.155

75 1 1 1.000 0 .000 -2.878

76 1 1 1.000 0 .000 -3.263

77 1 1 1.000 0 .000 -3.221

78 1 1 1.000 0 .000 -3.925

79 1 1 .999 0 .001 -1.376

80 1 1 1.000 0 .000 -2.302

81 1 1 1.000 0 .000 -1.586

82 1 1 .998 0 .002 -1.204

83 1 1 .988 0 .012 -.821

84 1 1 .993 0 .007 -.931

85 1 1 1.000 0 .000 -3.162

86 1 1 1.000 0 .000 -2.918

87 1 1 1.000 0 .000 -1.562

88 1 1 1.000 0 .000 -1.815

89 1 1 1.000 0 .000 -2.005

90 1 1 .948 0 .052 -.485
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Case

Number

Actual

Group

Highest Group Second Highest Group
Discriminant

Scores

predicted

group

P(G=g |

D=d)
Group

P(G=g |

D=d)
Function 1

91 1 1 1.000 0 .000 -2.586

92 1 1 1.000 0 .000 -3.320

93 1 1 1.000 0 .000 -1.896

94 1 1 1.000 0 .000 -2.124

95 1 1 .998 0 .002 -1.241

96 1 1 1.000 0 .000 -2.805

97 1 1 1.000 0 .000 -3.038

98 1 1 1.000 0 .000 -2.307

99 1 1 1.000 0 .000 -2.412

100 1 1 1.000 0 .000 -4.497

101 1 1 1.000 0 .000 -3.591

102 1 1 1.000 0 .000 -3.077

103 1 1 .978 0 .022 -.687

104 1 1 .988 0 .012 -.822

105 1 1 .998 0 .002 -1.196

106 1 1 .991 0 .009 -.880

107 1 1 1.000 0 .000 -2.162

108 1 1 1.000 0 .000 -2.285

109 1 1 1.000 0 .000 -2.070

110 1 1 1.000 0 .000 -2.027

111 1 1 1.000 0 .000 -2.455

112 1 1 .999 0 .001 -1.432

113 1 1 1.000 0 .000 -2.290

114 1 1 1.000 0 .000 -2.010

115 1 1 1.000 0 .000 -1.775

116 1 1 1.000 0 .000 -1.632

117 1 1 1.000 0 .000 -2.185

118 1 1 .996 0 .004 -1.076

119 1 1 .861 0 .139 -.243

120 1 1 .984 0 .016 -.758

121 1 1 1.000 0 .000 -2.924

122 1 1 .997 0 .003 -1.115

123 1 1 .956 0 .044 -.524
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Variable name

(amu)
R2 F DFA R2 F

134.00 0.974 234.22 DFA1 0.985 425.64

132.00 0.9724 223.50 DFA2 0.835 31.97

136.00 0.970 201.67 DFA3 0.778 22.23

131.00 0.966 178.09 DFA4 0.759 19.98

128.00 0.958 145.89 DFA5 0.645 11.49
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Case

Number

Actual

Group

Highest Group

Predicted

Group

P(D>d | G=g)

P(G=g |

D=d)

Squared

Mahalanobis

Distance to

Centroid

p df

1 1 1 0.26 1 1 1.269

2 1 1 0.895 1 1 0.017

3 1 1 0.916 1 1 0.011

4 1 1 0.862 1 1 0.03

5 1 1 0.116 1 1 2.477

6 1 1 0.777 1 1 0.08

7 1 1 0.317 1 1 1

8 1 1 0.776 1 1 0.081

9 1 1 0.506 1 1 0.442

10 1 1 0.904 1 1 0.015

11 1 1 0.813 1 1 0.056

12 1 1 0.299 1 1 1.079

13 1 1 0.266 1 1 1.237

14 1 1 0.573 1 1 0.317

15 1 1 0.244 1 1 1.36

16 1 1 0.257 1 1 1.287

17 1 1 0.236 1 1 1.405

18 1 1 0.649 1 1 0.207

19 1 1 0.775 1 1 0.082

20 1 1 0.035 1 1 4.426

21 1 1 0.488 1 1 0.48

22 1 1 0.45 1 1 0.569

23 1 1 0.304 1 1 1.057

24 1 1 0.935 1 1 0.007

25 1 1 0.764 1 1 0.09
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Classification Resultsb,c

Authenticity
Predicted Group
Membership

Total

Korea China

Original

Count
Korea 42 0 42
China 0 29 29

%
Korea 100.0 .0 100.0
China .0 100.0 100.0

Cross-
validated

a

Count
Korea 42 0 42

China 0 29 29

%
Korea 100.0 .0 100.0

China .0 100.0 100.0
a. Cross validation is done only for those cases in the
analysis. In cross validation, each case is classified by the
functions derived from all cases other than that case.
b. 100.0% of original grouped cases correctly classified.
c. 100.0% of cross-validated grouped cases correctly
classified.
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(가)

(나)
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Classification Results
b,c

Authenticity
Predicted Group
Membership Total

Korea China

Original
Count

Korea 36 7 43

China 3 26 29

%
Korea 83.7 16.3 100.0

China 10.3 89.7 100.0

Cross-
validated

a

Count
Korea 36 7 43

China 3 26 29

%
Korea 83.7 16.3 100.0

China 10.3 89.7 100.0

a. Cross validation is done only for those cases in the analysis. In
cross validation, each case is classified by the functions derived from
all cases other than that case.
b. 86.1% of original grouped cases correctly classified.
c. 86.1% of cross-validated grouped cases correctly classified.
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배추 시료

열풍 건조 및 분말화

FT-IR 기기 분석

SPSS 18.0 을 이용한 통계분석

배추의 원산지 판별 분석

μ



- 63 -

Classification Resultsb,c

Authenticity
Predicted Group
Membership

Total

Korea China

Original

Count
Korea 40 3 43
China 3 26 29

%
Korea 93.0 7.0 100.0
China 10.3 89.7 100.0

Cross-validat
eda

Count
Korea 40 3 43

china 8 21 29

%
Korea 93.0 7.0 100.0

China 27.6 72.4 100.0
a. Cross validation is done only for those cases in the
analysis. In cross validation, each case is classified by the
functions derived from all cases other than that case.
b. 91.7% of original grouped cases correctly classified.
c. 84.7% of cross-validated grouped cases correctly classified.
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본 연구에서는 동위원소 미량원소 대사체 전자코 적외선 분석법을 이용하여 중국산 김치와, , , ,

한국산 김치를 서로 구분할 수 있는 방법을 연구하였음

연구 목표
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σ
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δ

δ δ
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δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ
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δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ δ

δ δ δ δ δ
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김치

•김치를 그대로 이용/양념성분 제거

•휘발성 성분의 생성 및 농축

휘발성 성분의 이온 프레그먼트
(ion fragment) 정량 분석

SPSS 등 통계프로그램을
이용한 데이터 분석

원산지 판별

시료전처리

전자코 분석

통계처리

소요시간

약 15분

약 20분

2분 이하
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배추/김치

건조 및 회화 후
염산 처리

토양으로부터 유래한
동위원소 정량 검출

방사성 동위원소 함량비율 계산
및 통계분석

원산지 판별

시료전처리

ICP-MS 분석

통계처리
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RF power (W) 1400

Cooling gas flow rate (1 min
-1
) 15

Auxiliary gas flow rate (1 min
-1) 1.5

Nebulizer gas flow rate (1 min-1) 0.1

Sampling cone Pt

Skimmer cone Pt

Nebulizer Teflon concentric nebulizer

Spray chamber Teflon scott spray chamber

Number of sweeps per reading 30

Sample delay time (s) 90

Rinse time (s) 90 (1% HNO3)
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δ
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기초 연 충남대에 구축된 원산지 판별 분석용 분석장비의 공동 활용 실시( )-

기초 연 충남대 사이에 맺어진 를 정신에 맞게 원산지 연구를 위한 공동연구 계속( )- MoU

국립농산물품질관리원시험연구소에 판별 기술 전수 예정■

중앙관세분석소의 직원 교육을 통하여 배추 김치 원산지 판별 기술을 전수할 예정/■
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►

►

►
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δ δ
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