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요 약 문

Ⅰ. 제 목

비파괴 측정법에 의한 사과의 품질평가 및 용도판정 자동화 기술개발

Ⅱ. 연구개발의 목적 및 중요성

1. 연구개발의 목적

생사과를 파쇄하지 않은 상태에서 수분, 당도, 경도 및 산도 등 내부

품질인자를 동시에 신속하게 측정할 수 있는 기술을 개발하여 수확한 사

과를 용도별로 자동분류함으로서 고품질의 사과를 유통시킬 수 있으므로

사과산업의 국제 경쟁력 제고와 사과 생산자 단체의 수익을 증대시키고

자 함.

2. 연구개발의 중요성

가. 현재 재배농가 및 생산자 조합은 수확한 사과를 크기, 모양, 색깔에

기준을 두어 선별하고 있는데 실제 소비자들은 사과의 품질평가 기준을

맛과 신선도로 평가하고 있으므로 단맛, 신맛 , 경도, 수분함량 등의 내부

품질요인도 함께 고려하여 동시에 측정할 수 있는 비파괴 측정기술의 도

입이 필요함.

나. 기존의 품질검사는 사과를 파쇄하여 얻은 즙액으로 당도 및 산도를

측정하거나 사과에 구멍을 뚫어 경도를 측정하므로 측정 후 상품성이 없

어지고, 개별검사가 아니라 무작위로 몇 개씩 발췌하여 표본검사를 실시

하므로 개체간의 품질 보증제도를 실행할 수 없으며 그 결과 사과의
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지명도가 점차 낮아져 이를 회복할 수 있는 비파괴 품질평가 기술의 개

발이 시급한 실정임.

다. 경상북도의 예산지원을 받아 수행중인 사과의 북미 수출 타당성을

조사하는 연구에서는 병충해, 농약 잔류에 관한 보증을 거쳐야 하는 등

의 실험이 수행되었으나 품질기준으로는 아직도 크기와 색깔만을 고려하

고 있는데 외국의 품질기준인 경도, 당산비 등을 고려할때 내·외부의

종합적인 품질요인들을 개체별로 자동적으로 측정할 수 있는 비파괴 품

질평가 기술의 개발이 필요한 실정임.

라. 생산된 사과를 유통하는 과정에서 품질에 따른 등급화가 되어있지

않아 과다한 유통마진이 발생하는데, 품질인증제를 시행하므로서 유통마

진을 감소할 수 있어 생산자는 수익성을 제고할 수 있고 소비자는 고품

질의 사과를 경제사정과 기호도에 맞게 구입할 수 있어 생산자와 소비자

모두에게 이익을 줄 수 있는데 이러한 사과의 품질인증제 시행을 위해서

는 품질평가 자동화 기술이 필수적임

Ⅲ. 연구개발 내용 및 범위

1. 근적외 분광분석법을 이용한 생사과의 품질측정 자동화 기술개발

가. 사과의 당도 측정 가능성 및 정확도 향상을 위한 연구

- 굴절당도, 개별당 및 총당, 감미도, 총고형물 함량 조사

나. 사과의 산도 측정 가능성 및 정확도 향상을 위한 연구

- 유리산 함량 , 사과산 함량 조사

- 수확기용 검량식 작성, 저장사과용 검량식 작성

다. 사과의 경도 측정 가능성 및 정확도 향상을 위한 연구

- 경도의 비파괴 측정시에 정확도에 영향을 주는 인자 조사
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- 가용성 펙틴 및 메톡실 함량에 의한 경도 표현 가능성 조사

라. 사과의 수분함량 측정 가능성 및 정확도 향상을 위한 연구

- 진공건조법 및 동결건조법에 의한 비파괴측정 정확도 비교

마. 사과의 색깔 측정 가능성 및 정확도 향상을 위한 연구

- 광학계 및 추출법에 의한 비파괴측정 정확도 비교

2. 사과의 용도판별 자동화 및 유통기술 개발

가. 사과의 용도판별을 위한 기준 설정

- 생과용, 저장용 및 가공용 분류 기준 조사

나. 사과의 용도판별 자동화를 위한 소프트웨어 개발

- 소프트웨어 원리 및 프로그램 제작

다. 사과의 출하시기 결정기준 설정

- 저장중 사과내부 품질 성분 변화 조사

3. 사과의 최적 수확시기 판정기술 개발

가. 수확시기에 따른 사과의 품질성분 변화 및 수확시기 결정인자 조사

- 재배위도별, 과실크기별 , 생육기간별 차이 조사

나. 수상사과의 내부품질성분 비파괴 측정가능성 조사

다. 사과 수확시기 판정기술의 근거 및 측정기 개발 조건

Ⅳ. 연구개발 결과

1. 사과의 단맛을 굴절당도 , 고형물 함량, 당함량으로 표현하여 비파괴

측정하는 것이 가능하였으며 실제로 사람이 느낄수 있는 감미도로 나타

내어 단맛이 높은 것과 낮은 것을 구별해 내는 것이 가능하였다.
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2. 사과의 신맛을 적정법에 의한 유리산 함량이나 대표적인 산인 사과산

함량으로 표현하여 비파괴 측정하는 것이 가능하며 수확기와 저장사과에

적용할 수 있는 별도의 검량식을 작성하였다 .

3. 사과의 단단함과 신선함을 나타내는 경도는 t ex ture an aly zer를 사용

하여 경도범위가 넓은 시료를 수집한 후 과피가 있는 채로 측정하여 그

평균값을 경도 데이타로 사용할 경우 가장 높은 비파괴 측정 정확도를

나타내었다 . 경도값은 과육중 세포벽 물질과 관련있으며 가용성 팩틴 함

량 및 메톡실 함량에 대하여 경도를 표현할 수 있는 가능성도 확인하였

다.

4. 수분함량은 동결건조법을 사용하여 높은 정확도로 비파괴 측정을 할

수 있었다 .

5. 색깔은 색차계에 의한 a- v alu e로 표현하여 높은 정확도로 비파괴 측

정이 가능하였다.

6. 보다 안정된 검량식 개발을 위하여 생산지, 생산년도, 저장방법, 봉

지착용유무 등 다양한 변이를 가지는 시료들로 검량식을 작성할 필요가

있었다.

7. 수확된 사과를 품질에 따라 용도별로 자동분류할 수 있는 소프트웨어

의 개발을 검토하였고 산도와 경도가 높은 사과를 미리 선별하여 저장할

수 있으며 저장중 품질변화에 따라 출하시기를 결정하는 것이 가능하였

다.
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8. 수상사과의 품질측정 및 성분변화 모니터링이 가능하여 품질성분에

근거한 수확적기 예측이 가능할 것으로 판단된다.

Ⅴ. 활용에 대한 건의

1. 사과 내·외부 품질인자의 비파괴측정이 가능하여 생산지에서 품질에

따라 등급화한 후 출하하거나 백화점, 공판장 등지에서 품질 자동측정후

신용구매할 수 있으며 이를 위한 사과품질선별기 개발이 뒤따라야 함.

2. 사과 품질척도에 대한 기존의 굴절당도계, 적정산도, 경도계 등에 의

한 분석을 탈피하여 사과의 품질을 보다 정확히 표현할 수 있는 새로운

분석방법을 얻음으로서 관련업체 및 기술연구소 등에 국내외 청과물의

품질평가 기술을 지도할 수 있음 .

3. 수확된 사과 중 저장성이 높은 것을 분리하여 선별하는 것과 저장 중

내부성분의 변화를 모니터링하여 출하시기를 결정하는 것이 가능함에 따

라 저장고의 효율성을 극대화 하고 사과를 비롯한 청과물 저장업의 수익

보장과 유통구조 개선을 기대할 수 있는데, 저장고에 입고한 사과의 품

질저하의 정기적 검사를 위한 전용측정기를 개발할 필요가 있음.

4. 품질평가 데이타베이스를 구축하여 과수 생산농가에 고품질 사과생산

을 위한 영농지도와 재배지도를 할 수 있음.

5. 과원에서 사과의 최적 수확적기를 비파괴 판정하는 것이 가능함으로

서 장차 휴대용 전용소형화장치를 개발해 농가에 보급함으로서 보다 저

장성이 좋고 고품질 상태의 사과를 수확하는 것이 가능할 것임.
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S U M M A RY

Ⅰ. T he m e

Dev elopm en t of n on- des t ru c t iv e m ethod for q ua lity ev alu at ion

an d dis tr ib u t ion of a pple fru it

Ⅱ. P urpo s e a nd it s Im po rta nc e

Gradin g of ‘F u ji’apple fru it in K orea h as t ra dit ion ally b een b as ed

on ex terna l a ppearan ces in clu din g s u ch factors a s fru it s ha pe, s ize a nd

peel color s . H ow ev er , t as te( s u g ar con ten t , ac id conten t) an d fres h n es s

(firm n es s , m ois tu re con ten t ) a re m ore im por tan t fa ctor s from a

v iew poin t of con s um er ' s preferen ce in the m arket . T o in creas e in com e

profit in apple fru it cult iv a tor an d im prov e dis t r ibu t ion , th e s ort in g

techn iq ue ba s ed on th e tota l qu alit y is n eces s ary .

T h is w ork is plan n ed to in v es t ig a t e th e feas ibilit y of

n on - des tru ct iv e ev alu at ion for the qu alit y fa ctor s ( i.e., s u g ar con ten t ,

acid con ten t , firm n es s , m ois tu re con ten t , color deg ree) of apple u s in g

n ear in frared s pect ros copy (N IRS ). F u r th er clas s ifica t ion a ccordin g to

apple qu ality of a pple fru its an d dev elopm en t of s oftw are for g radin g

w as a t t em pted. A n d the pos s ib ilit y of n on - des tru ct iv e m on itor in g for

m atu r it y of apple fruit in t r ee w a s in v es t ig a t ed.
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Ⅲ. Co nte nts a nd Re s u lt s

T h e s pect ra w a s m eas ured b y In fraA ly zer 500 for ha rv es ted a pple

an d in fra prober for apple fru it in t r ee. Data an aly s is w as per form ed

by m ult iple lin ear reg res s ion (M LR) u s in g th e IDA S s oftw are.

Ca libra t ion equ at ion s for thes e con s t itu en t s w ere obta in ed by

reg res s ion a na ly s is b etw een the ab s orpt ion v alu e of N IR s pectra an d

ph y s ico- ch em ica l v alu e m eas u red u s in g s t an dard m ethods .

Reflect an ce s pectra w ere collect ed ov er the ra n g e from 1100㎚ to

2500㎚ an d th e tem pera tu re of apple s am ple m ain t a in ed a t 15℃ .

1. S w eetn es s pres en ted as br ix , s olu b le s olid con ten t , s u g ar con ten t

an d s w eetn es s s core cou ld b e det erm ined n on - des t ru ct iv ely us in g

N IRS .

2. A cidit y w as ex pres s ed free acid con ten t by t it r a t ion an d m a lic

acid con tent b y H P LC. Ca libra t ion m odels for det erm in at ion acidit y of

ha rv es t apple a n d s tored apple w as dev eloped. T h e predict ion accu racy

w as s a t is fac tory for c las s ify of low an d h ig h acid con ten t in apple

fru it .

3. F irm n es s of a pple w as a ble to ev alu a te w ith a ccept able error ra te

w h en m ea n v alu e by tex tu re an aly s er of apple w ith peel w as u s ed as

ph y s ica l da t a . F u r ther w e tr ied ou t th a t w ater s olu b le pect in an d

m eth ox y l con tent in a pple ex pres s ed to firm n es s .
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4. M ois ture conten t could be determ in ed w ith h ig h a ccu racy b y N IRS .

5. Red color deg ree could b e ex pres s ed a- v a lue a n d determ in ed w ith

hig h a ccu racy b y N IRS .

6. F or m ak in g of s ta ble ca libra t ion , v ar iou s fac tor s s u ch a s cu lt iv a t ion

pla ce, h arv es t s eas on , produ ct ion y ear a n d s torag e m eth ods of a pple

m us t b e con s idered.

7. H arv es t ed apples cou ld be clas s ified accordin g to qu ality . S ellin g

t im e of s tored apples cou ld b e determ in ed a ccordin g to ch an g e of acid

con ten t an d firm n es s u s ing N IR m on itoron g .

8. T h e pos s ibility of n on - des tru ct iv e m on itor in g for m atu r ity of apple

fru it in tr ee w as con firm ed.
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제 1 절 연구의 배경

농산물의 무역 자유화로 수입과실이 범람하고 있는 현 시점에서 국내

산 과실의 경쟁력 향상을 위해서는 고품질의 과실을 생산하여 유통할 수

있는 기술이 필요하다. 우리 나라의 농산물 유통체계는 고 비용, 저 효율

의 후진국 수준에 머물러 있는 실정인데 농업 경쟁력 제고를 뒷받침하고

생산자와 소비자를 동시에 보호할 수 있는 구조개선을 위해서는 산지에

서의 유통개혁, 즉 수확된 농산물을 규격화·등급화 하여 유통시키는 기

술이 절실하다1). 규격화, 등급화에 의한 농산물의 품질인증제 시행을 통

해 과다한 유통마진을 감소할 수 있어 생산자는 수취가격을 제고하고 소

비자는 저렴한 가격으로 고품질의 농산물을 구입할 수 있으며 중간 상

인은 공정거래를 통한 적정이윤을 확보할 수 있어 유통효율을 극대화함

으로서 궁극적으로는 농업의 경쟁력을 제고하고 국민생활의 안정을 도모

할 수 있다.

규격화란 농산물의 품질에 대해 정부가 일정한 기준을 정함으로서

소비자를 보호하고 상품성을 높이며 상품거래를 편리하게 하고 대량

매매가 가능하게 하는 등 유통효율을 높이기 위한 제도로서 중앙정부와

지방 자치단체 공동으로 일정한 체계를 갖춰 실시된다. 반면 등급화는

농산물을 품질에 따라 여러 등급으로 나누고 등급에 맞게 차별적인 가격

을 적용하여 소비자들이 등급화 된 상품에 신뢰성을 가지고 경제 사정이

나 기호에 따라 구매할 수 있도록 하고, 생산자들은 소비자의 구매반응

을 통해 고품질의 농산물을 생산하기 위해 노력할 것이며 품질에 따라

적정한 가격을 받을 수 있어 생산자의 수익증대에도 도움을 줄 수 있는

유통체계상의 판매 전략으로서 생산자 조직이나 중간상인들의 자발적인

체계로 실시된다2).
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우리 나라의 농가는 여러 종류의 농산물을 생산하므로 전문성이 없어

특정 농산물의 등급화에 대한 관심이 결여되어 아직 일반화된 체계를 갖

추지 못하고 있는 실정이다. 농산물 중 특히 청과물은 같은 품질이라 하

더라도 개체간에 품질 차이가 커서 규격화, 등급화의 필요성이 더 절실

하다고 할 수 있다.

사과는 연간 생산량이 약 65만톤으로서 국내에서 생산되는 타과실에

비해 생산량이 가장 많고3) 손쉽게 접할 수 있는 우리국민의 주된 과실이

다. 품종별로는 후지(F u ji)가 약 80% 이상을 차지하고 그 외 쓰가루

(12% ), 홍옥 등이 소량을 차지하고 있다4). 후지 사과의 수확 시기는 기

후와 지역에 따라 조금씩 차이가 있으나 대체로 10월 하순에서 11월 중

순에 걸쳐 수확되며 수확된 사과는 수집상 , 도매상, 소매상 등 대략 5∼6

단계를 거쳐 소비자에게 공급된다5). 이러한 유통 과정 중 거래단위의 규

격화와 품질의 등급화가 되어있지 않아 공정 거래가 어려우며 과다한 유

통마진이 발생하는 실정이다6).

사과 등급화 정책은 사과의 상품적 가치를 상승시키고 차별화 해냄으

로서 보다 높은 가격을 받는데 그 목적이 있다고 할 수 있으며 사과의

판매, 소비촉진, 유통혁신과 마아켓팅 비용절감, 고부가가치화, 생산자를

위한 가격보장 뿐만 아니라 국외로의 수출을 위해서도 정확한 품질 등급

화는 필수적이라 할 수 있다. 현재까지는 지역의 사과 생산 농가들이 저

마다 독자적인 등급을 내세우면서 유통상인들의 기준인 크기나 색깔에

의해 관행적인 등급화를 행하고 있는데 실제 소비자들은 맛과 신선도를

사과의 품질등급 기준으로 여기고 있어 기존의 크기와 색깔 등 외관적인

품질뿐만 아니라 맛과 신선도 등 내부품질도 함께 고려하여 보다 정확하

고 체계화된 등급을 설정하는 것이 필요한 실정이다.

사과 선별기술의 현황을 살펴보면 미국의 경우 크기와 색깔에 기준을
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둔 엄격한 규격화를 시행하고 있으며, 일본의 경우 당도와 색깔에 기준

을 둔 선과 장치가 개발되어 현재 실용화되고 있는 실정이다2). 국내의

경우, 중량별 선과는 상당히 기계화되어 사용되고 있으나 색깔이나 모양

은 아직까지 사람에 의한 수동적인 선별이 행해지고 있다. 국내의 일부

선과장에서는 일본에서 개발된 선과기를 수입하여 사용하고 있기는 하나

가격이 약 5∼10억 원 정도로 상당히 고가이므로 국내의 영세한 선과장

에서 수입하여 설치하기에는 무리한 실정이다. 또한 일본산 사과에 기준

을 두어 제작되었으므로 국내산 사과에 적용할 경우 오차가 발생할 수도

있다. 따라서 국내산 사과에 기준을 두고 크기와 색깔뿐만 아니라 맛과

신선도 등을 종합적으로 판정하여 사과의 등급을 결정할 수 있는 선과기

를 개발하는 것이 무엇보다도 시급하다고 할 수 있으며 이를 위해서는

사과의 품질 평가 법을 확립하는 것이 우선적인 과제라 할 수 있다.

청과물의 품질 요인을 검사하기 위해서는 종래의 물리·화학적인 분석

방법을 사용하고 있는데 사과의 경우, 당이나 산 함량은 과실을 파쇄하

여 얻은 과즙을 굴절당도계와 적정법으로 측정하고 있으며 경도는 경도

계를 사용하여 과실에 가해진 최고힘의 값으로 표현하고 있다7),8). 이와

같은 종래의 분석방법은 많은 인력과 시간을 필요로 하고 개체마다 반복

실험이 어려우며 대부분의 분석 방법은 시료의 전처리가 필요하므로 신

속하지 못하다 . 또한 과실의 개별검사가 아니라 그룹별로 무작위로 몇

개씩만 발췌하여 검사하는 표본검사를 시행하고 있는데, 과실 개체마다

품질 성분의 차이가 큼을 감안할 때 바람직한 검사 방법이 아님을 알 수

있다. 이러한 문제점을 해결하기 위해 최근에는 식품이나 농산물의 품질

을 비파괴적으로 측정할 수 있는 기술 개발에 관심을 모으고 있다.

비파괴 분석법이란 농산물의 외부에서 광, 진동, 전자파 등의 물리적

에너지를 투과 혹은 반사시키고 이때 생기는 에너지 변화를 해석하여 시
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료의 이화학적 특성이나 성분을 분석하는 간접적인 품질 측정 방법이다.

비파괴 분석법은 분해, 추출, 정제 , 농축, 가열 등 시료의 전처리를 필요

로 하는 종래의 화학 분석에 비해 다량의 화학 약품이나 숙련된 기술자

를 필요로 하지 않고 동일 시료를 반복하여 사용할 수 있을 뿐 아니라

다양한 품질 성분을 동시에 분석할 수 있고 신속한 선별 및 등급 판정을

위한 자동화 시스템(On - lin e)에 적용하기가 쉽다.

비파괴 분석법은 사용되는 에너지의 종류에 따라 방사선 방법, 전자기

방법, 역학 방법 및 광학 방법 등으로 분류될 수 있다.

방사선 방법은 X선이나 γ선, β선 등의 방사선을 이용하여 식품의 내

부 성상의 결함을 물체의 밀도 차이에 의해 판정하는 방법으로서 오렌지

의 동결 장해와 수박의 육질을 분석할 수 있는 자동 선별장치가 개발되

어 실용화되어 있다.

전자기 방법은 대상물이 갖는 전자기 특성을 이용하는데 전기 전도도

를 이용하여 감귤9)이나 토마토10) 과즙중의 유기산이나 당 함량을 측정할

수 있으며 유전율을 이용하여 사과나 복숭아의 숙성도를 판정하는데 응

용되고 있다.

역학 방법은 음파나 진동 에너지를 이용해 식품의 조직 구조나 점탄성

등 주로 식품의 역학적 특성이 관여되는 품질 평가법으로서 초음파나 타

음에 의한 방법이 있는데 타음법의 원리를 응용하여 사과의 경도를 측정

11)하거나 동공상태의 수박을 선별하는 장치도 개발되어있다12).

광학 방법은 자외, 가시, 적외 등의 광원과 대상물과의 상호 작용에 의

해 생기는 흡수 혹은 반사를 이용하는 방법으로 자외광을 이용하여 감귤

의 표면 결함을 판정13)하거나 가시광을 이용해 청과물의 색깔이나 손상

정도를 측정14),15)하기도 한다. 화상 처리 기술을 사용하여 밀감의 과피색

을 알아내거나 과피의 손상을 판정16)하기도 하며 최근에는 CCD 카메라
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를 이용하여 밀감과 사과의 숙도를 측정하는 보고17)가 있다. 적외영역은

근적외, 중적외 및 원적외 영역으로 나눌 수 있는데(F ig . 1.1) 그 중 중적

외 영역을 일반적으로 적외선이라고 부른다.

← Cos mic Rays γ-Ray X-Ray UV VIS IR
Radio Wave s

S hort Me d Lo ng →
Micro UHF

10-7㎚ 1㎚ 1015㎚ λ

Ultra Viole t Vis ible
Infra Red

Near Mid Far

400 750 2,500 50,000 106 ㎚

F ig . 1 .1 . N e ar in fra re d re g io n in the e le c trom a g ne t ic s pe c trum .

중적외선을 이용한 분석법은 스펙트럼의 흡수피크로부터 물질의 구성

관능기를 알 수 있으나, 수분의 O- H에 대한 민감성 때문에 수분을 많이

함유한 시료의 정량 및 정성분석에는 부적합하다. 근적외 영역에는 중적

외 영역에서 분자의 여기현상에 따른 기본 진동음의 배음(ov er ton e) 및

결합음이 겹쳐서 나타나는데 이러한 겹침현상으로 인해 1960년대에는 관

능기의 유래를 특정 파장에 귀속하기 어렵다는 점이 중적외에 대한 결점

으로 간주되었으나 1970년대에 들어와서는 오히려 좁은 영역의 근적외

스펙트럼을 측정하여 다성분을 동시에 측정할 수 있다는 장점으로 강조

되었다. 또한 특정 파장에 있어서 흡광도가 극히 낮아 즉 광학밀도가 낮

기 때문에 농산물 등의 시료를 전처리 없이 그대로 측정할 수 있는 특징

을 가지고 있다.

근적외 분광분석법은 상기 비파괴방법 중 가장 진전된 방법으로 알려

져 있다.
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근적외 분석법이 사용된 것은 미국의 K . N or r is가 1963년 곡류나 유량

종자의 수분 측정을 위해 특별히 설계한 근적외 분석계를 사용하여

700∼2400n m 영역에서 투과 스펙트럼을 측정18)한 것이 처음이다. 최근에

는 근적외 분광분석법을 응용하여 농산물의 원산지를 판별19)-21)하거나 내

부 품질을 측정하는데 많은 관심과 연구가 행해지고 있다.

근적외선을 이용한 품질 평가법은 식품이나 농산물을 구성하는 성분들

의 관능기인 C- H , C- O, O- H , N - H등이 근적외 영역에서 나타내는 흡수

를 응용한 것으로서 수분, 탄수화물 , 지질, 단백질 및 섬유소 등의 화학

성분뿐만 아니라 경도 등의 물리적 특성의 계측에도 사용되고 있다 .

적용 범위는 곡류22∼37), 육류38∼40), 청과물41∼69) 등의 농수산물 뿐만 아

니라 식품70∼85), 토양86∼90), 사료91,92) 등 에도 널리 적용되고 있다.

과실중에는 사과, 오렌지, 토마토, 망고, 복숭아, 딸기, 살구를 비롯하여

껍질이 두꺼운 m elon과 파인애플 등의 품질측정에 근적외분석법이 사용

되고 있다 .

근적외선을 이용한 과실의 성분 측정방법에는 주입된 광원이 과실내부

를 통과하여 나온 빛을 검출하는 투과방식과 표면에서 확산반사된 빛을

검출하는 반사방식이 있다. 사과를 투과방식으로 측정할 경우, 과실을 통

과하면서 근적외광원이 내부에서 거의 흡수되어 검출된 시그널은 약해지

고 산 함량처럼 내부성분이 미량일 경우는 검출이 어려우며 과실크기에

따라 투광량이 영향을 받으므로 정확한 정보를 얻을 수 없다.

따라서 과실표면에서 내부로 투과된 후 확산반사되는 빛을 검출하는

확산반사 방식이 사용되고있다.

근적외 광원으로부터 방출된 빛이 적분구 아래의 석영 창을 통해 시료

에 조사되면 여러 경로를 거쳐 확산반사 되는데, 즉 조사된 방향으로 즉

시반사되어 되돌아가거나(F ig . 1.2.의 1) 표면이나 세포 내부에서 확산반
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사 되기도 하며(F ig . 1.2.의 2와 3) 세포 내에서 흡수되어 반사되지 못하

는(F ig . 1.2.의 4) 등 여러 경로를 거친다.

1. S pecu lar (not detected) 2. S pecu lar (det ect ed)
3. Diffu s e reflect ions 4. A b s orpt ion

F ig . 1 .2 . S e v e ra l pathw a y s o f dif fus e re f le c tio n .

사과의 품질인증제 시행을 위해서는 사과의 품질을 비파괴적으로 신

속·정확하게 측정할 수 있는 비파괴 분석기술을 확립하는 것이 우선적

인 과제라 할 수 있다.

제 2 절 연구개발의 필요성 및 목표

1. 연구개발의 필요성

가. 기술적 측면

1) 현재 재배농가 및 생산자 조합은 수확한 사과를 주로 외부적인 품

질인자인 크기, 모양, 색깔, 흠질 유무 등에 기준을 두어 선별 및 등급

설정을 하고 있으나 실제 소비자들은 사과의 품질평가 기준을 맛과 신선

도로 평가하고 있으므로 단맛, 신맛 , 경도, 수분함량 등의 내부품질요인
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(F ig . 1.3.)도 함께 고려하여 동시에 측정할 수 있는 비파괴 측정기술의

도입이 필요함.

F ig . 1 .3 . T he fa c to rs fo r qua lity e v a luat io n o f a pple fru it

2) 기존의 품질검사는 사과를 파쇄하여 얻은 즙액으로 당도 및 산도를

측정하거나 사과에 구멍을 뚫어 경도를 측정하므로 측정 후 상품성이 없

어지고, 개별검사가 아니라 무작위로 몇 개씩 발췌하여 표본검사를 실시

하므로 개체간의 차이가 큼을 고려할 때 바람직한 품질평가법이 아니므

로 사과 개체마다 비파괴적으로 품질을 측정할 수 있는 기술개발이 필요

한 실정임 .

3) 일본의 경우 사과, 감귤, 복숭아, 배 등의 과실에 있어서 당도, 숙도,

크기, 색깔 등을 비파괴 측정법으로 품질 평가할 수 있는 기술이 개발되

어 실용화되고 있으나 기술이전을 허용하지 않고 있어 국내의 독자적인
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기술개발이 기대되고 있는 실정임 .

4) 사과를 품질에 따라 등급화 및 규격화하기 위해서는 단시간 내에

초고속으로 내·외부 품질요인을 계측, 분급할 수 있는 비파괴 측정기술

이 필수적이지만 국내에서는 아직 독자적 기술의 축적 경험이 적어서 이

를 증진시킬 연구지원이 필요함.

나. 경제, 산업적 측면

1) 생산된 사과를 유통하는 과정에서 품질에 따른 등급화가 안된 상태

로 출하되므로 도매 및 소매의 중간유통 과정 중 공정거래가 어려워 과

다한 유통마진이 발생하는데 유통단계 축소나 물류비 절감을 위한 산지

에서의 등급화, 규격화가 필요하고 이를 위해서는 사과의 비파괴 품질평

가 자동화 기술을 개발하는 것이 우선적인 과제임.

2) 사과의 수확 후 저장 및 유통과정에서 발생되는 손실이 약 30% 정

도이며 저장고 시설이 충분하지 않은 국내 실정을 감안할 때, 수확 후

저장전에 상품성이 없는 청과물을 미리 선별하여 저장성이 높은 고품질

의 사과만을 저장고 내에 입고하고 저장 중에도 품질변화를 수시로 비파

괴 측정하여 상품성이 소실되기 전에 신속히 출하함으로서 저장비용의

감소와 저장효율 및 유통효율을 극대화할 수 있는데 이를 위한 사과의

품질에 따른 선별 및 품질 연속측정 기술이 필요함.

3) 현재 국내의 사과재배 농가들은 본인의 과원에서 생산된 사과의 품

질상태를 인식하지 못하고 있어 고품질의 상품 생산을 위한 노력이 부족

하며 또한 품질에 따른 공정한 가격수취도 어려운 상황인데 고품질의 규

격 사과의 출하를 유도하고 생산자를 보호할 수 있는 품질평가 da ta

ba s e를 구축하기 위해서는 등급규격 표준화가 시급한 실정임.

4) 수확된 사과를 품질특성에 맞게 용도별로 생과용, 저장용 및 가공용

등으로 분류하여 유통함으로서 저품질의 사과가 생과용으로 유통되거나
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고품질의 사과가 가공용으로 사용되는 등의 부적절한 용도설정을 막기

위해서는 수확후 품질에 따라 용도별로 선별할 수 있는 기술이 필요함.

다. 사회, 문화적 측면

1) 경상북도의 예산지원을 받아 수행중인 사과의 북미 수출 타당성을

조사하는 연구에서 병충해, 농약 잔류에 관한 보증을 거쳐야 하는 등의

실험은 수행되었으나 품질표시에 있어서는 외국의 품질기준과 달리 아직

도 크기, 경도 및 색깔에 기준하여 표시하고 있으므로 수출을 통한 국제

경쟁력 제고를 위해서는 종합적인 품질요인들을 자동적으로 측정할 수

있는 비파괴 품질평가 기술의 개발이 시급한 실정임.

2) 수입 과실의 증가로 국내 과실이 위협받는 시점에서 국내의 대표적

과실인 사과의 경쟁력을 높이기 위해서는 고품질의 사과를 생산하고 출

하할 수 있는 기술이 필요한데 이러한 현실을 생산자가 직접 피부로 느

끼기 위해서는 품질에 따른 소비자의 구매 반응을 직접적으로 전달하여

고품질 사과를 생산할 수 있도록 유도할 필요가 있으며 이를 위한 품질

평가 기술개발이 필요한 실정임.

3) 과실의 상품적 가치를 상승시키고 품질을 차별화 함으로서 생산자

는 제값을 받을 수 있고 소비자는 신뢰성을 가지고 기호와 경제사정에

맞게 상품을 구입하는 등 생산자와 소비자를 동시에 보호할 수 있는데

이러한 과실의 품질 인증제를 시행하기 위해서는 품질 등급 규격을 설정

하고 표시 유통하는것이 시급한 과제임.

4) 과실선택에 대한 소비자의 기호도가 다양함을 인지하여 당도 , 산도,

경도 등에 따라 환자용, 노인용 등으로 나누어 판매함으로서 소비자의

기호도와 신뢰도를 만족시키며 사과의 고부가가치를 기대할 수 있는데

이를 위한 사과의 신속한 비파괴 품질측정 기술이 필요한 실정임.
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2. 연구개발 목표

생사과를 파쇄하지 않은 상태에서 당도, 산도, 경도, 수분함량 및 색깔

등 내·외부 품질인자를 동시에 신속하게 측정할 수 있는 기술을 개발하

고 수확한 사과를 용도별로 자동분류하여 고품질의 사과를 유통시킬 수

있는 기술을 개발하므로서 사과산업의 국제 경쟁력 제고와 사과 생산자

단체의 수익을 증대시키고자 함.
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제 1 절 서론

현재 행해지고 있는 사과의 품질등급은 크기나 색깔 등의 외관적인 요

인에 의해 결정되고 있으나 실제 소비자들의 품질등급 설정 기준은 맛과

신선도인 것으로 나타났다1). 과실의 맛은 단맛과 신맛의 적절한 조화에

의해 결정되며 특히 단맛을 가장 중요한 내부 품질인자로 여긴다. 과실

의 단맛을 측정하는 방법은 굴절당도계에 의한 br ix값2∼12)이나 총 고형물

함량 혹은 크로마토그래피 분석에 의한 당 함량13∼19)으로 나타내는 것이

일반적이다 . 사과의 단맛을 근적외분석법을 응용하여 비파괴적으로 측정

하기 위해서는 기존의 당도 측정법의 정확도를 검토하여 당도를 가장 정

확하게 표현할 수 있는 방법을 확립하는 것이 우선적인 과제라 할 수 있

다. 따라서 본 연구에서는 사과의 단맛을 굴절당도계에 의한 b rix값으로

표현함에 있어서 영향을 미치는 인자들을 조사하고, 과즙을 동결건조한

후 얻어진 고형물 함량이나 H P LC 분석에 의한 개별당, 총 당 함량 혹은

개별당 함량에 각각의 감미지수를 곱하여 합한 값으로 나타낸 감미도 등

으로 나타내고 이들을 근적외 분석법으로 비파괴 측정함에 있어서 측정

정확도를 조사한 결과를 보고하고자 한다.

제 2 절 재료 및 방법

1. 시료

가. 생과

실험에 사용한 후지 사과(F u ji apple fru it )는 1995년부터 1997년까지

매년 경상북도 안동지방에서 수확시기를 달리하여 (10월 9일, 10월 22일,

11월 5일) 수확한 것으로서 크기는 비교적 일정하며(270∼300g ) 외형과
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착색이 고른 것을 선별하여 2℃의 저온 저장고에서 5개월간 저장하면서

실험에 사용하였다.

나. 착즙액

근적외 스펙트럼이 측정된 과육부분을 절단한 후 종이타월(W orkh ors e,

K im ber ly Co.)에 싸서 수동 착즙기로 즙액을 얻었다.

2. 화학분석

가. 굴절당도

착즙액을 굴절당도계(PR- 100, A tag o Co., Ja pan )로 측정하였으며

br ix (oBx )로 표시하였다.

나. 고형물 함량

착즙액 1㎖를 베이킹 호일컵에 담고 동결건조기(S F DS M 12, S am w on

Co., K orea )를 사용하여 48시간 건조시킨 후 남은 고형물의 함량(% )으로

표시하였다 .

다. 착즙액의 갈변억제 처리

착즙액을 얻은 직후 20㎖의 내열 내압용 유리용기에 넣고 100℃의

w ater b ath에서 3분간 가열하여 갈변효소를 실활시킨 후 - 20℃의 냉동고

에서 보관하여 실험에 사용하였다 .

라. 당 분석

효소 실활액을 물로 10배 희석하여 S ep- pak car tr idg e(C18, W a ter s

Co., U S A )와 0.45㎛ m em bran e filt er (ø25m m , Corn in g Co., U .S .A .)로

여과한 후 그 여액을 H P LC 분석 시료로 사용하였다.

Glu cos e, fru ctos e, s u cros e 및 s orb itol의 농도는 표준품으로 작성한 검

량식에 의해 정량하였으며 총 당 함량은 g lu cos e , fru c tos e, s u cros e 및

s orbitol의 합으로 나타내었다.
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사과에서 당 분석을 위한 H P LC 분석 조건은 T ab le 2.1.과 같다.

T a ble 2 .1 . Ope ra t ing c o ndit io n o f H P LC fo r s ug ar ana ly s is in
apple fru its .

Items Condit ion

Ins trument W aters 600E
Column W aters Sugar Pak 1
Column T emp. 90℃
Solvent 0.1% Ca- EDT A
F low rate 0.6㎖/ m in
Inject ion volume 10㎕
Detector W aters Associates differential Refractom eter RI 410

마. 감미도

H PLC로 구한 개별 당 함량에 각각의 감미지수(s u cros e : 1.0, g lu cos e

: 0.62, fru ctos e : 1.36, s orbitol : 0.59)20)를 곱한 뒤 그 합을 감미도

(s w eetn es s s core)로 나타내었다.

바. 사과 과피의 광학현미경 관찰

근적외 스펙트럼을 측정한 사과 적도부분을 가로, 세로 및 높이가 약

1㎝ 정도 되게 면도칼로 자른 후 - 30℃ 이하에서 동결시킨다. 동결된 조

각은 t is s u e t act를 사용하여 s tag e위에 붙인 후 - 30℃로 맞춰진 동결박

절기(Cry ocu tt er 855, A m er ica optica l Co., U S A )내에 약 5분간 방치한

후 30㎛ 두께로 절단하였다. 절단된 조직은 s lide g las s위에 올려 cov er

g las s를 덮어 봉입한 후 광학현미경(CH - 2, Oly m pu s Co., U .S .A .)으로

100배와 400배의 배율로 각각 관찰하였다. 1시료 당 3부분에서 두께를

측정하였고 그 값을 평균하여 데이터로 나타내었다.

사. 무기이온 분석

사과 착즙액 1㎖에 65% H N O3 7㎖와 30% H 2O2 2㎖를 각각 넣고
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m icrow av e 분해장치(CE M , M DS - 81D, U S A )로 분해시킨 후21) 그 중 8

㎖를 취하여 증류수와 혼합한 후 원자흡광광도계(Z- 8100, H ita ch i Co.,

Japa n )로 Ca, N a , M g , K , F e, Cu , M n 및 Zn을 측정하였다. 무기이온의

농도는 각각의 표준용액(W ak o Co., Japan )을 사용하여 작성한 검량선으

로부터 계산하였으며 1시료 당 3회 반복 측정하여 평균한 값을 데이터로

사용하였다 .

3. 근적외 스펙트럼 측정

측정 광학계의 개략적인 구조를 F ig . 2.1.에 나타내었다.

F ig . 2 .1 . S c he m at ic diag ram o f m o no c hro m a t ic g ra t ing ty pe o f
N IR ins trum e nt .

분광된 근적외광선은 m on ochrom ator에 의해 1100∼2500㎚ 파장영역의

단색광이 만들어진 후 일정한 각도로 움직이는 m ir ror에 부딪쳐 아래로

조사된다. 광선은 두 개의 방향으로 분리되어 하나는 적분구내의 검출기

(P bS )에서 바로 측정되고 다른 하나는 시료에서 확산반사 되는데 이 과

정에서 일어난 흡수에너지를 검출한다. 이때 두 빛의 강도차이로서 나타

낸 log 1/ R값(R : reflec tan ce)을 컴퓨터로 전송시켜 스펙트럼으로 얻는다.
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가. 생과의 스펙트럼 측정

연구용 근적외 분광분석장치(In fraA ly zer 500, Bran +Lu ebb e Co.,

Germ a n y )를 사용하였으며 근적외 광원과의 거리를 일정하게 조정하기

위해 위, 아래로 움직일 수 있도록 개조한 측정실의 시료대 위에 사과를

올려놓고(F ig . 2.2.) 스펙트럼을 측정하였다.

(a ) (b)

F ig . 2 .2. S c he m atic diag ram ( a) and pho to g raph( b) fo r m e a s uring
N IR s pe c trum o f w ho le apple fru its .

저온고에서 꺼낸 사과는 실온 (17±3℃)에 방치하여 과피에 이슬이 맺

히지 않게 한 후 적외선온도계(H T - 11, M in olta , Japan )로 사과 표면의

온도를 측정하여 약 15℃에 도달된 후 근적외 스펙트럼을 측정하였다 .

4. 데이터 분석

가. 검량식 작성용 및 검정용 시료 배분

검출기를 통해 컴퓨터로 전송되어 온 광학 데이터는 물리·화학적
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분석치의 범위가 고루 분포되도록 검량식 작성용 시료군(ca libra t ion

s am ple s et)과 검정용 시료군(predict ion s am ple s et )으로 각각 3:2로 나

누었다.

나. 데이터 분석

검량식 작성용 시료군의 화학적 분석에 의해 측정된 데이터와 근적외

스펙트럼 데이터간의 분석은 다변량회귀분석을 행하였는데 IDA S 프로그

램으로 다중선형회귀분석(M u lt iple lin ea r reg res s ion a na ly s is , M LR)을

행하였다. 근적외 스펙트럼 데이터와 물리·화학 데이터 간에 가장 높은

상관을 나타내는 파장을 우선적으로 선발한 후 점차 보정파장을 늘려 나

가는 단계적변수증가법 (s t epw is e법)으로 검량식을 작성하였다. 검량식은

화학적 분석법에 의해 측정된 수치를 독립변수로 하고 특정한 파장에서

흡수된 흡광도를 종속변수로 하여 다중선형 회귀계수를 산출하였다.

Y i = A 0＋A 1X 1＋A 2X2＋A 3X 3＋…＋A iX i

이때 A 0는 검량식의 절편, A 1 및 A 2는 회귀계수이며 X는 특정파장에

서의 흡광도(Log 1/ R)를, Y는 근적외분석법으로 계산된 성분치를 나타낸

다. 작성된 검량식은 중상관계수(m u lt iple correla t ion coefficient : R)와

검량식의 표준오차 (s ta nd error of ca libra t ion : S E C) 및 F값(m ean

s qu are of reg res s ion / m ea n s qu are of er ror : F - v a lue)으로 평가하였으며

검정용 시료에 작성된 검량식을 대입하여 표준오차(s t an d er ror of

predic t ion : S E P )가 가장 낮은 검량식을 상대적으로 정확한 검량식인 것

으로 판단하였는데 중회귀분석에 의한 R, S E C 및 S EP의 계산식은 다음

과 같다.
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R = 1 - S E C 2( n - k - 1)
S D 2ran ge ( n - 1)

SEC = ( N IR valu e - m easu r ed valu e ) 2

n - k - 1

SEP = ( N IR valu e - m easu r ed valu e ) 2

n

R : Multiple correlat ion coefficient
SEC : S tandard error of calibrat ion
SEP : S tandard error of prediction
SDrange : S tandard deviat ion of the rang e
n : Number of sample
k : Number of w aveleng ths

성분치를 측정할 수 있는 검량식을 작성한 후 검정용 시료군을 적용시

켜 그 측정정확도를 확인하였다. 검정 과정을 거쳐 비파괴 검량식이 최

종적으로 작성되면 성분치를 모르는 사과에 근적외 광선을 조사시켜 확

산반사된 데이터를 검량식에 대입하여 계산함으로서 수초 내에 분석 결

과를 프린터를 통해 자동적으로 얻을 수 있는 소위 비파괴 분석이 이루

어진다. 근적외 분석법에 의한 비파괴 측정 과정의 개요는 F ig . 2.3.에 간

략하게 나타내었다.

NIRS data

Calibra tion
s ample set

Regres s ion
analys is

Phys ico-
chemical dataApple

Sample Calibrat ion
dev elopment

Predict ion
s ample set Prediction

Calibrat ion
evaluate

Unknow n
s ample

Routine analys is
Apple quality

predict

F ig . 2 .3 . S c he m at ic diag ram o f N IR a naly s is fo r no nde s truc tiv e
e v a lua t io n o f a pple fru it qua lity .
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제 3 절 결과 및 고찰

1. 사과의 근적외 스펙트럼

생사과 시료들의 근적외 스펙트럼을 F ig . 2.4.에 나타내었다. 사과의

주요구성성분인 과피, 당, 산, 수분, 펙틴 각각의 근적외 스펙트럼을 측정

하여 F ig . 2.5.에 나타내었다. 사과의 근적외 스펙트럼 패턴은 내부에 존

재하는 당, 산, 수분, 펙틴 등의 수소결합으로 인해 전체적으로 완만한

흡수 곡선을 나타내고 있다.

F ig . 2 .4 . N e a r in fra re d re fle c ta nc e s pe c tra o bta ine d fro m the
s urfa c e o f a w ho le a pple fru it .

Raw 스펙트럼의 완만한 흡수곡선으로는 내부성분에 대한 정확한 정보

를 얻기가 힘들어 2차미분을 하였는데 2차 미분 스펙트럼에서는 피크가

아래로 돌출될수록 흡수가 강함을 의미하며 각각의 정보에 대한 흡수 차

이를 r aw 스펙트럼보다 정확하게 알 수 있다. 일반적으로 1400∼1450㎚

와 1900∼1950㎚는 수분 관련의 O- H 흡수를 나타내고, 1400㎚ 부근이나

1900㎚ 부근 및 2000㎚ 이상에서는 당이나 cellu los e 관련의 O- H , C- H
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및 C- C 등의 흡수 정보를 많이 포함하고 있다22). 이처럼 근적외 스펙트

럼은 여러 성분에 대한 정보가 겹쳐져서 나타나므로 각각의 성분에 대한

파장별 귀속은 어려우나 동시에 다성분을 측정할 수 있는 특징을 가지고

있다.

F ig . 2.5 . N IR s pe c tra o f w ho le apple fruit and re late d c o m po ne nts
the re in .

( a) S econd der iv a t iv e s pectru m of w h ole apple ,
(b) Raw s pectra of w hole apple and the rela ted com ponent s
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2. 스펙트럼 측정시 영향을 미치는 인자

가. 과실부위에 따른 성분치의 차이조사

1개의 사과 당 120°각도로 3부분(F ig . 2.6.의 A , B, C)으로 나누고, 나

누어진 각 부분은 다시 과경부의 과피쪽(F ig . 2.6.의 1), 과경부의 과심쪽

(F ig . 2.6.의 4), 적도부의 과피쪽(F ig . 2.6.의 2), 적도부의 과심쪽(F ig . 2.6.

의 5), 과정부과 과피쪽(F ig . 2.6.의 3), 과정부과 과심쪽(F ig . 2.6.의 6)으

로 나누었다.

F ig . 2 .6 . D iv is io n o f pa rt in apple fru it by po s it io n , la t itude and
de pth .

한 개의 사과 당 총 18부위로 나누었으며 각 부위의 굴절당도값을

T ab le 2.2.에 나타내었다 .

T a ble 2 .2 . Co m paris o n o f brix v alue fo r dif fe re nt pa rt o f a pple
fru it .

Part
Brix (oBx)

A B C
1 15.1 15.8 15.1
2 15.1 15.6 15.6
3 15.0 15.4 15.0
4 14.7 15.1 14.6
5 14.1 14.7 14.3
6 14.7 14.4 14.7

* all v a lu e a re m ean v alu e of 5 s a m ples
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전반적으로 과피쪽이 과심쪽에 비해 0.4∼0.7oBx 정도 높았고 과경부,

적도부, 과정부 간에는 약 0.1∼0.6oBx 차이를 나타내었는데 과경부와 적

도부가 과정부에 비해 조금 더 높은 값을 나타내었다. 위치(A , B, C)에

따른 차이는 약 0.5∼0.7oBx 이었다.

사과의 부위에 따른 경도 측정 결과를 T ab le 2.3.에 나타내었다.

T a ble 2.3 . Co m pa ris o n o f firm ne s s v a lue fo r diff e re nt pa rt o f
apple fru it .

Part A pple condit ion
F irmness (㎏)

A B C

hig ha)
w ith peel 2.4 2.0 2.9
w ithout peel 0.2 0.3 0.5

middleb)
w ith peel 3.1 2.4 2.4
w ithout peel 0.5 0.3 0.5

low c)
w ith peel 2.5 2.5 2.5
w ithout peel 0.5 0.5 0.5

* all v a lu e a re m ean v alu e of 5 s a m ples
a ) fruit s ta lk , b ) fru it equ ator , c ) fru it a pex

과경부 , 적도부 , 과정부에 따라 유피상태에서는 최고 0.9㎏/㎠, 박피상

태에서는 0.3㎏/㎠의 차이를 나타내었으며 위치(A , B, C)에 따라서는 유

피상태에서 최고 0.7㎏/㎠, 박피상태에서는 0.3㎏/㎠의 차이를 나타내었

다. 본 실험에서는 보다 객관적인 화학분석치를 얻기 위하여 근적외 스

펙트럼을 측정한 사과부위를 반으로 절단하여 얻은 착즙액으로 당도 및

산도를 측정하였고, 경도는 한개의 사과 당 3곳을 측정하여 평균한 값으

로 나타내었다.

나. 확산반사에 있어서 과피두께의 영향

유대(bagg ed apple)와 무대 사과(nonbag ged apple)의 과피를 광학현미경으

로 관찰하여 w ax층 및 색소층을 Fig. 2.7.에서와 같이 각각 나타내었다.
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w ax lay er

pig ment
lay er

(a- 1) (a- 2)

w ax lay er

pig ment
lay er

(b- 1) (b- 2)

Fig . 2.7. Photog raph of peel of nonbag g ed( a) and bag g ed apple
fruit(b) obs erv ed by lig ht micros c ope.
(a- 1, b- 1) ×100 and (a- 2, b- 2)×400

유대의 경우 무대보다 w a x층과 색소층의 두께가 더 얇은 경향을 나타

내었으며 각각의 시료 10개에 대한 w ax층, 색소층 및 과피두께의 평균값

을 구하여 T a ble 2.4.에 나타내었다. 유대사과의 w a x층 및 색소층의 두

께는 각각 5.0∼7.5㎛, 12.5∼20.0㎛이었고, 무대사과의 경우는 각각 8.8∼

15.0㎛ , 25.0∼37.5㎛로서 무대사과가 유대사과보다 w a x층과 색소층이 더

두꺼웠으며 과피두께도 더 두꺼운 경향을 나타내었다
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T a ble 2.4 . T hic kne s s o f w a x , pig m e nt and pe e l la y e r in a pple
fru it .

Sample
T hickness (㎛)

W ax layer Pig ment layer Peel layera)

Bagg ed apple 5.0∼ 7.5 12.5∼20.0 32.5∼50.0

Nonbagg ed apple 8.8∼15.0 25.0∼37.5 42.5∼65.0

a) from w ax la y er b eg in to pig m en t la y er en d

유대와 무대사과의 과피 평면을 관찰한 결과는 F ig . 2.8.과 같다.

(a- 1) (a- 2)

(b- 1) (b- 2)

Fig . 2.8. Photog raphy of peel of nonbag g ed( a) and bag g ed apple
fruit obs erv ed by lig ht mic rog raph(×100).
(a- 1) nonbagg ed apple fruit before anthocyanin ex tract ion
(a- 2) nonbagg ed apple fruit after anthocyanin ex tract ion
(b- 1) bag ged apple fruit before anthocyanin ex tract ion
(b- 2) bag ged apple fruit after anthocyanin ex tract ion

- 55 -



무대의 경우 적색색소가 전체적으로 고루 분포되어있고 색소를 추출한

후에도 과피의 조직이 치밀한 반면 유대사과의 경우, 적색색소는 고루

분포되어있지 않고 세로줄을 따라 분포하였으며 색소추출 후에도 과피의

조직밀도가 무대사과보다 낮은 것을 볼 수 있었다.

유대와 무대사과 각각 10개의 근적외 스펙트럼을 측정한 후 평균한 결

과, F ig . 2.9.에서 보는 바와 같이 1100∼2500㎚ 전 영역에서 유대가 무대

보다 흡광도가 높은 경향을 나타내었는데 이는 유대와 무대간의 과피두

께 및 조직밀도 등의 차이에 의한 결과로 사료된다.

이상의 결과로부터 사과의 근적외 스펙트럼 측정시 광원의 확산반사에

있어서 w a x층이나 색소층 등 과피두께와 과피의 조직밀도 등이 영향을

미침을 알 수 있었다 .

F ig . 2 .9 . N IR s pe c tra o bta ine d fro m the s urfa c e o f bag g e d and
no nba g g e d a pple fru it .
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다. 과실 온도의 영향

1개의 사과를 표면온도를 8℃, 14℃, 20℃로 각각 달리하여 스펙트럼을

측정한 후 2차 미분한 결과를 F ig . 2.10.에 나타내었다 .

(a )

(b)

F ig . 2 .10. S e c o nd de riv a t iv e s pe c tra o f apple hav ing dif fe re nt
te m pe ra ture .
(a) 1100∼2500㎚ an d (b ) 1340∼1550㎚.
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1100∼2500㎚의 파장영역 중 1160∼1200㎚, 1417∼1450㎚ , 1910∼1960

㎚ 영역에서 온도에 따른 흡광도의 차이를 나타내었으며 특히 1400∼

1450㎚ 영역에서 뚜렷한 변화를 관찰할 수 있다 . 즉, 온도가 증가함에 따

라 1420㎚ 부근의 흡수는 증가하는 반면 1460㎚ 부근의 흡수는 감소하는

경향을 나타내었다. 따라서 사과의 성분측정을 위한 검량식을 작성할

경우, 사과의 표면온도를 일정하게 유지하여 스펙트럼을 측정할 필요가

있으며 검량식에 미지시료를 대입할 경우는 Bias 보정이 반드시 필요한

것으로 판단된다.

3. 당도의 비파괴측정

가. 굴절당도

검량식 작성용 시료그룹과 검정용 시료그룹의 굴절당도 측정결과를

T ab le 2.5.에 나타내었다. 검량식 작성용 시료그룹의 시료수는 196점, 굴

절당도 범위는 11.2∼16.1oBx , 평균값은 13.7oBx이었으며 검정용 시료그룹

의 시료수는 126점, 굴절당도범위는 11.4∼15.9oBx , 평균값은 13.6oBx이었

다.

T a ble 2 .5 . N um be r, ra ng e a nd m e a n o f the c a libra t io n a nd
pre dic t io n s am ple .

n Range Mean

calibrat ion s ample 196 11.2∼16.1 13.7

prediction sample 126 11.4∼15.9 13.6

n : N u m b er of s am ples

196점 시료의 굴절당도값과 근적외스펙트럼 데이터간에 중회귀분석을

행하여 검량식을 작성한 후, 검정용시료 126점을 대입하여 예측 정확도
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를 조사한 결과는 T able 2.6.과 같다.

T a ble 2.6 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta a nd brix o f apple fru it s by re fra c to m e te r.

Used w aveleng th(nm) R
SEC
(oBx )

SEP
(oBx)

F- value

1808, 1832 0.648 0.673 0.645 69.96

1796, 1836, 1588 0.716 0.619 0.579 67.14

1784, 1836, 1568, 1768 0.768 0.569 0.523 68.83

1784, 1832, 1560, 1768, 1772 0.782 0.555 0.502 59.92

1784, 1832, 1544, 1768, 1772, 1516 0.792 0.545 0.503 53.15

2180, 1832, 2256, 1784, 1768, 1532, 2240 0.820 0.513 0.480 55.08

2188, 1832, 2256, 1784, 1768, 1544, 2240, 1772 0.823 0.510 0.477 49.22

2188, 1832, 2256, 1784, 1768, 1544, 2240, 1772, 1840 0.826 0.507 0.484 44.47

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion
S E P : S tan dard error of predict ion
F - v alu e : M ean s qu are of reg res s ion / m ean s qu are of error

2파장에서 9파장으로 구성된 검량식 중 2188, 1832, 2256, 1784, 1768,

1544, 2240 및 1772n m의 8파장으로 구성된 검량식에서 중상관계수(R)는

0.823, 표준오차(S E C)는 0.510oBx 이었으며 미지시료에 대한 표준오차

(S E P)가 0.477oBx로 낮아 가장 정확한 검량식으로 채택되었다.

사과의 굴절당도 측정용 검량식은 아래와 같다.

당도(oBx ) = 12.09 + 209.00 × ODat 2188nm - 970.22 × ODat 1832nm

- 183.42 × ODat 2256nm + 1526.87 × ODat 1784nm

- 1413.14 × ODat 1768nm - 183.08 × ODat 1544nm

- 382.61 × ODat 2240nm + 1029.65 × ODat 1772nm

실제 굴절당도값을 X축으로, 근적외 예측 당도값을 Y축으로 하여 상
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관관계를 F ig . 2.11.에 나타내었다.

(a )

(b)

F ig . 2 .1 1. Re lat io ns h ips be tw e e n the brix pre dic te d by raw N IR
s pe c tral da ta a nd the brix o f a pple fru it m e as ure d by
re fra c to m e te r.

(a)ca libra t ion an d (b )predict ion
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나. 고형물 함량

사과시료 200점의 고형물 함량의 범위는 13.2∼19.0% 이었고 평균치는

15.5% 이었다. 122점 시료의 고형물 함량 데이터와 근적외 스펙트럼 데

이터간에 중회귀분석을 행하여 검량식을 작성한 후 미지시료 78점을 대

입하여 측정정확도를 조사한 결과를 T ab le 2.7.에 나타내었다.

T a ble 2.7 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c tra
da ta a nd s o luble s o lid c o nte nt o f apple fru it s .

Used w aveleng th(nm) R
SEC
(% )

SEP
(%)

F- value

2184, 2200 0.553 0.953 0.865 26.17

2140, 2192, 2016 0.735 0.778 0.729 46.31

2140, 2192, 2012, 1500 0.752 0.760 0.733 37.99

2140, 2192, 2452, 1512, 1844 0.764 0.748 0.739 32.47

2140, 2192, 2452, 1512, 1844, 2176 0.782 0.726 0.732 30.08

2140, 2164, 2472, 1536, 1652, 1564, 1460 0.832 0.648 0.603 36.61

2140, 2152, 2496, 1536, 1652, 1564, 1460, 1452 0.850 0.618 0.625 36.78

2140, 2152, 2472, 1536, 1652, 1564, 1460, 1452, 1660 0.858 0.605 0.698 34.70

Ran g e : 13.2∼19.0% , M ean : 15.5%
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =122)
S E P : S tan dard error of predict ion(n =78)
F - v alu e : M ean s qu are of reg res s ion / m ean s qu are of error

2파장에서 9파장으로 구성된 검량식 중 2140, 2164, 2472, 1536, 1652,

1564 및 1460㎚의 7파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.832, S E C는

0.648% 이었으며 S E P는 0.603% 로 낮아 가장 정확한 검량식으로 채택되

었다. 사과의 고형물 함량 실측치와 근적외 예측치 간의 상관관계를 F ig .

2.12.에 나타내었다.
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(a )

(b)

F ig . 2 .12 . R e la tio ns h ips be tw e e n the s o lub le s o lid c o nte nt
pre dic te d by ra w N IR s pe c tral da ta a nd m e as ure d
da ta o f a pple fru it s by fre e z e dry ing .
(a )ca libra t ion an d (b)predic t ion
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다. 개별당 및 총 당 함량

사과즙액을 H P LC로 분석한 결과, 구성당은 dex t rin , fru ctos e , g lu cos e,

s u cros e 및 s orbitol이었다(F ig . 2.13.) .

F ig . 2 .13. R e s u lt o f H P LC fo r s que e z e d apple ju ic e .

Dex tr in을 제외하고 나머지를 100%로 볼 때 fru ctos e가 전체의 약 53%

를 차지하여 주된 당이었고 그 외 g lu cos e와 s u cros e가 각각 22% 와 18%

를 차지하며 s orbitol은 약 7% 를 차지하였다(T a ble 2.8.).

T able 2.8 . Co m po s it io n o f s ug ar in a pple fru it

Sug ar %

fructos e 53

glucose 22

sucros e 18

sorbitol 7
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검량식 작성용과 검정용 시료그룹의 개수, 개별당 및 총 당 함량의 범

위 및 평균값을 T a ble 2.9.에 나타내었다.

T a ble 2 .9 . Charac te ris tic s o f the c a libra t io n a nd pre dic t io n
s a m ple fo r de v e lo ping the c al ibrat io n e qua t io n o f
a pple brix .

Sug ar
Calibrat ion Prediction

n Min.* Max .* Mean* n Min.* Max.* Mean*

fructose 66 6.12 9.20 7.31 40 6.23 8.10 7.40

g lucos e 66 2.00 3.60 2.72 40 2.00 3.40 2.58

s ucrose 66 1.60 4.00 2.85 40 1.58 3.90 2.80

s orbitol 66 0.00 1.84 0.79 40 0.00 1.60 0.83

total sug ar 66 11.08 17.44 13.48 40 11.61 16.32 13.54

* in g / 100 g s qu eezed a pple ju ice

66점 시료로 검량식을 작성한 후 미지시료 40점으로 검정하여 측정 정

확도를 조사하였으며 검량식 작성에 선택된 파장들 및 중회귀분석 결과

를 T a ble 2.10.에 요약하여 나타내었다.

T a ble 2.1 0. Re s u lt s o f M LR a naly s is be tw e e n N IR s pe c trum da ta
a nd s ug a r c o nte nt o f apple fru it s by H P LC.

S ugar W av eleng th (㎚) R F- va lue
S EC
(% )

S E P
(% )

fr uctos e 2108, 2200, 2100 0.75 26.62 0.40 0.42

g lucos e 2108, 2248, 2100, 1540 0.84 37.47 0.19 0.26

s ucr os e 1672, 2276, 2420, 2400, 2300, 1720, 2396, 2408, 2472 0.86 18.31 0.32 0.33

s or bitol 2248, 2164, 1504, 2312, 2272 0.93 83.26 0.16 0.18

total sugar 1208, 2196, 1216, 1212, 2228, 1864, 2180, 2188 0.84 16.68 0.58 0.81

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion
S E P : S tan dard error of predict ion
F - v alu e : M ean s qu are of reg res s ion / m ean s qu are of error
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F ru ctos e의 경우 R은 0.75, S E P는 0.42%로서 6.1∼9.2% 의 범위에서 오

차율은 약 13%이었고, g lu cos e의 경우 R은 0.84, S EP는 0.26%로서 2.0∼

3.4% 의 범위에서 오차율은 약 18%이었으며 s ucros e의 경우 R은 0.86,

S E P는 0.33%로서 1.6∼4.0% 의 범위에서 약 13% 의 오차율을 나타내었다.

S orbitol의 경우 R은 0.93으로 다른 개별당에 비해 높았으며 S E P는

0.18% 로서 0.0∼1.6% 의 범위에서 약 11%의 오차율로서 높은 정확도를

나타내었다 . 총 당 함량의 경우 1208, 2196, 1216, 1212, 2228, 1864, 2180

및 2188㎚의 8파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.84, S E P는 0.81% 이었

고 11.0∼16.7%의 범위에서 오차율은 약 14% 를 나타내었다.

개별당 및 총 당 함량 측정용 검량식에 선택된 파장들은 대부분 2000

㎚ 이상의 영역으로서 이중 특히 2100, 1148, 2276, 2400㎚ 영역은 s t arch

의 C- C, C- O 및 O- H기, 2200㎚ 영역은 카르보닐기의 C- H나 C=O 흡수

와 관련된 파장으로 알려져 있다 . 총 당 함량치가 높은 시료와 낮은 시

료의 2차 미분 스펙트럼 중 2000㎚ 이상의 영역을 확대하여 나타낸 F ig .

2.14.에서도 시료간에 흡수 차이가 있음을 알 수 있는데 총 당 함량치가

높은 시료는 특히 2050, 2140, 2270, 2300 및 2340㎚ 부근에서 흡수가 강

하여 이 영역이 당의 정보가 가지고 있음을 추정할 수 있었다.

F ig . 2 .14 . Co m pa ris o n o f s e c o nd de riv a t iv e s pe c trum be tw e e n the
apple fru it s w ith h ig h a nd lo w to ta l s ug a r c o nte nt .
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H PLC분석에 의한 개별당 및 총 당 함량치를 X축에, 근적외 분석에

의한 예측치를 Y축에 나타내어 상호 비교한 결과는 F ig . 2.15.과 같다.

F ig . 2 .15. N IR pre dic te d v e rs us m e as ure d indiv idua l a nd to ta l
s ug a r c o nte nt in a pple fru it s .
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4. 굴절당도의 측정정확도에 영향을 미치는 인자

가. 착즙액의 갈변 및 여과처리에 의한 영향

착즙직후의 즙액과 착즙 후 실온(20℃)에서 12시간 방치하여 갈변이

진행된 즙액으로부터 얻은 각각의 굴절당도 데이터와 사과의 근적외 스

펙트럼 데이터간에 중회귀분석을 행한 후 미지 시료에 대한 측정 정확도

를 검정하였다(T a ble 2.11.).

T a ble 2.1 1. Re s u lt s o f M LR a naly s is o f c a libra tio n and pre dic t io n
fo r de te rm in ing brix o f dif f e re nt a pple ju ic e ty pe s .

Sample type
Rang e
(oBx )

M ean
(oBx )

T erm s a) R F - value
S EC
(oBx )

S E P
(oBx )

intact juice 10.8∼15.6 13.26 6b) 0.90 33.12 0.47 0.58

brow n juice 11.1∼15.9 13.49 2c) 0.77 38.87 0.62 0.69

heat treated juice 11.2∼15.6 13.37 3d) 0.76 22.86 0.66 0.65

filterated juice 11.1∼15.2 12.99 3d) 0.66 22.86 0.73 0.76

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n＝55)
S E P : S tan dard error of predict ion(n＝35)
F - v alu e : M ean s qu are of reg res s ion / m ean s qu are of error
a) T erm s : n um b er of u s ed w av elen g th for ca lib ra t ion eq ua t ion
b) 1692n m , 1832n m , 1448n m , 1460n m , 1816n m , 1328n m
c) 52184m a nd 2228nm
d) 2176m , 2188n m an d 2048n m

착즙직후 즙액의 당도 범위는 10.8∼15.6oBx , 평균값은 13.26oBx이었고

갈변된 즙액의 당도의 범위는 11.1∼15.9oBx , 평균값은 13.49oBx로서 착즙

직후 즙액에 비해 약 0.3oBx 증가하였다.

55점 시료로 작성한 검량식에 미지시료 35점을 적용하여 검정한 결과,

T ab le 2.11.에서 보는바와 같이 착즙직후 즙액에 비해 갈변즙액의 경우

S E P가 더 높아 비파괴 측정정확도는 낮게 나타났다.
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즙액의 갈변을 억제하기 위해 착즙액을 즉시 열처리하여 갈변효소

(poly ph en ol ox idas e)를 실활시킨 후 굴절당도를 측정하였다. 실활즙액의

당도 범위는 11.2∼15.6oBx이었고 평균치는 13.37oBx이었으며 작성된 검

량식의 R은 0.76, S E P는 0.65oBx를 나타내어 착즙직후 즙액보다 비파괴

측정정확도가 낮았다.

착즙직후 즙액을 여과한 경우, 당도 범위는 11.1∼15.2oBx이었고 평균

값은 12.99oBx 이었다. 여과액으로 작성한 검량식에 있어서 R은 0.66,

S E P는 0.76oBx 으로 정확도는 여과전에 비해 더 감소하였다.

이상의 결과로 부터 사과의 굴절당도 측정시, 착즙액의 갈변이 비파괴

측정 정확도에 영향을 미침을 알 수 있었다 .

나. 굴절당도에 영향을 주는 인자 조사

굴절당도가 13.5, 14.2, 16.0 및 16.7oBx인 시료를 각각 4개씩 선별한 후

해당시료의 H PLC에 의한 총 당 함량과 상호 비교한 결과를 T a ble 2.12.

에 나타내었다.

Br ix가 동일한 시료들 간에도 H P LC에 의한 총 당 함량이 다르게 나

타났는데 즉, b rix가 14.2인 시료들의 총 당 함량은 11.9, 12.4, 13.6,

14.0% 의 각각 다른 값을 나타내었으며 최저값과 최고값 간에 2.1%의 차

이를 나타내어 굴절당도계에 의한 br ix값과 총 당 함량이 반드시 일치하

지는 않음을 알 수 있었다.
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T a ble 2.12. Co m pa ris o n o f indiv idua l a nd to ta l s ug a r c o nte nts
by H P LC a nd m o is ture c o nte nts a m o ng the apple
fru it s re pre s e nte d the s am e brix .

S am ple
no.

Br ix
(oBx )

F ructos e
(% )

Glucos e
(% )

S ucros e
(% )

S orbitol
(% )

T otal s ug ar
contenta)

(% )

M ois ture
(% )

1 13.5 1.8 2.8 7.2 0.0 11.8 84.7

2 13.5 1.8 2.9 7.6 0.0 12.3 85.0

3 13.5 2.3 2.4 7.3 0.4 12.4 83.4

4 13.5 2.9 2.3 6.9 0.0 12.1 83.7

5 14.2 2.4 2.6 6.2 0.7 11.9 83.7

6 14.2 2.9 2.1 6.8 0.6 12.4 82.8

7 14.2 3.0 2.8 7.0 0.8 13.6 82.9

8 14.2 2.5 2.8 8.0 0.7 14.0 83.8

9 16.0 3.6 2.6 7.1 0.9 14.2 81.4

10 16.0 3.4 3.2 7.0 1.1 14.7 80.4

11 16.0 2.7 3.8 8.0 1.0 15.5 81.2

12 16.0 4.0 3.0 7.2 1.4 15.6 81.1

13 16.7 3.5 2.7 7.0 1.2 14.4 78.8

14 16.7 3.5 2.5 6.8 1.7 14.5 78.5

15 16.7 4.0 2.4 7.5 2.1 16.0 79.7

16 16.7 2.5 3.5 8.4 1.8 16.1 78.8

a)T ota l s u g ar con ten t : s um of fru ctos e, g lu cos e, s u cros e a n d
s orbitol con ten t s
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굴절당도와 사과 내부 구성물질간의 상관관계를 조사한 결과, T ab le

2.13.에서 보는바와 같이 굴절당도와 수분함량간에는 0.9의 높은 상관성

이 있었고 총당 함량과도 0.80의 높은 상관을 나타내었으며 반면 산도나

경도와는 0.40 및 0.25로서 낮은 상관을 나타내었다.

T a ble 2 .13. Co rre lat io n c o e f f ic ie n t ( R) be tw e e n brix
a nd c o m po ne nt fa c to rs o f apple fru it .

Factors R

total sugar content 0.80

mois ture content 0.90

acidity 0.40

firmness 0.25

1) 당함량의 영향

Br ix와 개별당 함량과의 상관관계를 T ab le 2.14.에 나타내었다.

F ru ctos e의 경우, 총당의 53%를 차지하는 주된 당이기는 하나 b rix와

는 0.30의 상관을 나타내어 g lu cos e의 0.34나 s u cros e의 0.39보다도 낮은

상관관계를 나타내었으며 s orb otol의 경우, 함량은 적으나 b r ix와 0.65의

비교적 높은 상관을 나타내었다.

T a ble 2.1 4. Co rre la t io n c o e f fic ie n t ( R ) be tw e e n brix
and indiv idual s ug a r c o nte nt o f a pple fru it .

Sugars R

fructose 0.30

glucose 0.34

sucrose 0.39

sorbitol 0.65
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2) 수분함량의 영향

T a ble 2.12.에서 보면, 당도가 비교적 낮은(13.5oBx ) 시료들의 수분함

량은 약 83∼85%인 반면, 당도가 비교적 높은(16.7oBx ) 시료들은 80% 이

하의 수분함량을 나타내었다. 시료 3과 시료 6의 경우, 총당 함량은

12.4% 로 동일한데 각각의 굴절당도는 13.5oBx , 14.2oBx로서 차이가 있었

으며 이때의 수분함량은 각각 83.4% 와 82.8% 로서 br ix와 수분함량간에

역의상관을 나타내었다 .

T a ble 2.13.에서 보면 , 상관계수는 0.90로서 상당히 높아 br ix값이 수분

함량에 의해 영향을 받음을 알 수 있었다.

3) 무기이온의 영향

사과과즙의 무기이온을 분석한 결과(T able 2.15.), 총 무기이온 함량은

970∼1300ppm으로서 이전의 연구결과23)와 비교할 때 Ca 함량은 많고 K

의 함량은 적었으며 그 외의 이온은 비슷한 함량을 나타내었다.

T a ble 2.1 5. M ine ra l io n c o nte nts o f s que e z e d apple ju ic e .
(ppm)

Ca Cu F e K Mg Mn Na Zn T ota l

109±12.3

0.4±0.3

2.6±1.3

984.4±142.3

55.7±13.4

0.6±0.3

14.7±5.2

0.9±0.5

1189.3±103.2

굴절당도 측정시 무기이온의 영향을 조사하기 위하여 사과의 즙액에

포함된 무기이온들과 유사한 용액을 조제하였다. 과즙 중 주된 이온이

K , Ca 및 N a인 것에 착안하여 N aCl, K Cl 및 Ca Cl2 등 3종의 염을 사용

하여 일정농도로 용액을 조제한 후 조사한 결과를 T a ble 2.16.에 나타내

었다.
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T a ble 2.16 . E ffe c t o f m ine ra l io n o n brix de te rm inat io n o f a pple
fru it s by re fra c to m e te r.

Compos it ion of prepared sample Brix(oBx )

5.0% NaCl 5.4

5.0% KCl 4.4

5.0% CaCl2 7.0

10% g lucos e 9.5

5.0% g lucos e 4.9

2.5% g lucos e 2.4

5.0% g lucos e + 5% NaCl (1:1) 5.2

5.0% g lucos e + 5% KCl (1:1) 3.6

5.0% g lucos e + 5% CaCl2 (1:1) 4.0

12.2(oBx ) apple juice + 5% NaCl (1:1) 8.3

13.3(oBx ) apple juice + 5% KCl (1:1) 9.2

15.4(oBx ) apple juice + 5% CaCl2 (1:1) 9.9

5% 로 조제한 용액 각각의 굴절당도를 측정한 경우 N aCl, K Cl 및

CaCl2 용액의 굴절당도계에 의한 값은 각각 5.4, 4.4 및 7.0oBx를 나타내

었다. 10% , 5% 및 2.5% 로 각각 조제한 g lu cos e의 b r ix는 각각 9.5, 4.9

및 2.4oBx로서 실제 농도와 br ix값이 거의 일치함을 보였다. 5% g lu cos e

용액에 3종의 무기염류 용액을 각각 1:1로 혼합한 경우, 예측 br ix값인

2.5oBx 보다 높은 5.2, 3.6 및 4.0oBx로 나타났다. 또한 b r ix값이 각각

12.2, 13.3 및 15.4oBx인 사과즙액에 3종의 무기염류 용액을 1:1로 혼합하

여 굴절당도를 측정한 결과에서도 예측 b rix값인 6.1, 6.7 및 7.7oBx 보다

높은 8.3, 9.2 및 9.9oBx를 나타내었다.
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5. 감미도의 비파괴 측정

총 사과 시료 105점의 감미도 범위는 12.83∼17.63이었고 평균은 14.90

이었다. 67점 사과 시료의 근적외 스펙트럼 데이터와 감미도 데이터간

에 중회귀분석을 행하여 검량식을 작성한 후 미지 시료 38점에 적용하여

측정 정확도를 조사한 결과는 T able 2.17.과 같다.

T a ble 2.1 7. Re s u lt s o f M LR a naly s is be tw e e n N IR s pe c trum da ta
a nd s w e e tne s s s c o re o f a pple fru its .

Us ed w aveleng th(㎚) R
SEC
(% )

SEP
(%)

F- value

1184, 1288 0.573 0.839 0.972 15.62

1180, 1292, 2152 0.615 0.866 0.870 12.79

1184, 1292, 2132, 2320 0.714 0.775 0.897 16.13

1184, 1292, 2108, 2320, 1424 0.751 0.737 0.878 15.78

1184, 1292, 2108, 2320, 2468, 2100 0.802 0.673 0.822 17.97

1184, 1292, 2108, 2320, 2468, 2100, 2484 0.825 0.641 0.873 18.02

1184, 1292, 2108, 2320, 2468, 2100, 2484, 2480 0.840 0.622 0.890 17.35

1184, 1292, 2108, 2320, 2468, 2100, 2484, 2476, 1940 0.850 0.608 0.915 16.51

Ran g e : 12.50∼17.83% , M ean : 14.90%
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =67)
S E P : S tan da rd er ror of predict ion (n =38)
F - v alu e : m ean s qu a re of reg res s ion / m ea n s qu are of er ror

1184, 1292, 2108, 2320, 2468 및 2100nm의 6파장으로 구성된 검량식에

서 R은 0.8이었고 S E P는 0.82로서 가장 정확하였다.

실제 감미도와 근적외 예측 감미도 간의 상관관계를 F ig . 2.16.에 나타내

었다.
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F ig . 2 .16 . N IR pre dic te d v e rs us c alc u la te d s w e e tne s s s c o re o f
apple fru it s .
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제 3 장 근적외 분광분석법을 응용한 사과의

산도측정
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제 1 절 서론

후지 사과에 있어서 산 함량은 약 0.3%로서 함량 면에 있어서 당보다

훨씬 적지만 적절한 당산비에 의해 사과의 맛이 결정되므로1) 비파괴 분

석에 의한 산 함량의 정확한 측정은 중요한 의미를 가진다. 비파괴 분석

에 의한 과실의 산 함량 측정에 관한 연구로는 전기 전도도법을 응용하

여 밀감쥬스2) 및 토마토 과즙3)의 pH를 측정하거나, 근적외 분석법을 응

용하여 매실4)이나 밀감5) 중의 산도를 측정한 연구가 있는데 밀감의 산도

를 투과방식으로 측정한 경우 약 20%의 오차율을 나타낸다고 보고하였

다. S in na ev e 등6)은 사과쥬스 중의 산도를 측정함에 있어서 투과 방식을

사용한 경우가 반사 방식보다 다소 정확도가 높다고 보고하였다.

사과와 같은 인과실의 경우, 광원의 완전한 투과가 어려우므로 투과방

식이 아닌 반사방식을 사용하게 되며 사과의 비파괴 품질측정을 위해서

는 쥬스 상태가 아닌 생과실 상태로 사과 중의 산 함량을 측정할 수 있

는 기술이 필요하다.

본 연구에서는 사과의 신맛을 나타내는 산 함량을 적정법에 의한 유리

산 함량 및 H P LC 분석에 의한 사과산 함량으로 각각 표현하였고, 이를

근적외 분석법으로 비파괴 측정함에 있어서 정확도를 향상시키기 위한

다양한 검토를 하였으며 수확직후 뿐만 아니라 저장 중인 사과도 적용할

수 있는 범용성 검량식의 개발 등에 관해 수행한 연구 결과를 보고하고

자 한다.
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제 2 절 재료 및 방법

1. 시료

가. 생과

후지사과는 1996년 경상북도 영천에서 수확 시기를 달리하여 수확한

것(1차: 10월 30일 , 2차: 11월 8일, 3차: 11월16일)과 1997년 11월 하순경

수확된 경북지역의 사과를 경북 능금조합에서 구입하였으며 크기가 비교

적 일정하고(270∼300g ) 외형과 착색이 고른 것을 선별하여 2℃의 저온

고에 보관하면서 실험에 사용하였다.

나. 착즙액

근적외 스펙트럼이 측정된 사과부분을 절단한 후 종이타월(W orkh ors e,

K im ber ly Co.)에 싸서 수동 착즙기로 즙액을 얻었다.

2. 화학분석

가. 착즙액의 갈변효소 불활성화

착즙액을 얻은 직후 20㎖의 내열 내압용 유리용기에 넣고 100℃의

w ater b ath에서 3분간 가열하여 갈변효소의 활성을 정지시킨 후 - 20℃의

냉동고에서 보관하여 실험에 사용하였다.

나. 유리산 함량

사과 착즙액 2㎖를 0.005N 및 0.001N N aOH로 각각 적정한 후 그 소

비량으로부터 사과산의 함량을 계산하여 나타내었다.

다. 사과산 함량

효소 실활액 1㎖를 증류수로 10배 희석한 후 그 중 1㎖를 음이온교환

수지 컬럼(A cellT M Plu s QM A , W a ter s A s s ocia te Co., U .S .A .)에 1.0㎖

/ m in의 속도로 통과시켜 유기산만 흡착시키고 증류수 6㎖로 수회 세척하
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여 당류를 제거하였다 . 2% phos phor ic acid 2㎖를 1.0㎖/ m in의 속도로 흘

려주면서 흡착된 유기산을 모두 탈착 시킨 뒤 0.45㎛ m em b ran e filter (ø

25m m , Corn in g Co., U .S .A .)로 여과하여 그 여액을 H PLC 분석 시료로

하였다. 이때 사용된 H P LC 분석 조건은 T ab le 3.1.과 같다. 사과산의 농

도는 m alic ac id 표준품으로 작성한 표준 검량식에 의해 계산하였다.

T a ble 3.1 . Ope ra ting c o ndit io n o f H P LC fo r o rg an ic ac id a naly s is
in a pple fru it .

Items Condition

Ins trument Shimadzu Class - LC 10

Column Shodex Ionpak KC- 811

Column T emp. 40℃

Solvent 0.1% phosphoric acid

F low rate 1.0㎖/m in

Injection volume 10㎕

Detector Shimadzu Refractive Index Detector RID- 10A

2. 근적외 스펙트럼 측정

가. 생과

사과시료의 근적외 스펙트럼은 연구용 근적외 분광분석장치

(In fraA ly zer 500)를 사용하여 1100㎚에서 2500㎚ 까지 2㎚ 간격으로 확

산반사 방식으로 측정하였다. 저온고에서 꺼낸 사과는 실온 (17±3℃)에

방치하여 과피에 이슬이 맺히지 않게 한 후 적외선온도계(H T - 11,

M in olta , Japan )로 사과 표면의 온도를 측정하여 약 15℃에 도달된 후 근

적외 스펙트럼을 측정하였다.

나. 사과 착즙액

착즙액 시료는 석영 유리판이 뚜껑으로 덮히고 시료액 층의 두께가

- 83 -



0.2㎜로 조정되며 투과 및 확산반사 기능이 있는 알루미늄 시료컵을 사

용하여 연구용 근적외 분광분석장치( In fra A ly zer 500)로 스펙트럼을 측정

하였다(F ig . 3.1.).

(a )

(b)

F ig . 3 .1 . S c he m a t ic diag ram ( a ) a nd pho to g ra ph( b) fo r m e a s uring
N IR s pe c trum o f liqu id s a m ple us ing the a lum in ium
c e ll .
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3. 데이터 분석 및 변환

가. 데이터 분석

근적외 스펙트럼 데이터와 기존의 화학분석에 의해 측정된 데이터간에

IDA S프로그램을 사용하여 중회귀분석(M LR)을 행하여 성분치를 측정할

수 있는 검량식을 작성하고 얻어진 검량식의 정확도는 R, S E C 및 S E P

로 평가하였다.

나. 데이터 변환 및 수학적 처리

근적외 분석장치와 연결된 컴퓨터로 전송된 원 스펙트럼(r aw

s pect ru m , log 1/ R)은 IDA S 프로그램(In fraA ly zer Data A n a ly s is

S oftw a re , Bran +Luebb e Co., Germ an y )으로 s m oothin g 처리하여 표준화

한 후 미분처리를 하였다. 미분조건은 1차미분(D1 log 1/ R)의 경우

s eg m en t s ize와 g a b s ize를 10n m로 하였으며 2차미분(D2 log 1/ R)의 경

우 s eg m en t s ize를 20n m , g a b s ize를 10n m로 하여 처리하였다. 이때

s eg m en t s ize는 각 데이터 포인트의 넓이를 말하며 g ab s ize는 s eg m ent

간의 간격을 말한다.

제 3 절 결과 및 고찰

1. 유리산 함량의 비파괴 측정

가. 측정정확도에 영향을 미치는 인자

1) 착즙액의 갈변

사과 착즙액을 알칼리로 적정하여 유리산 함량을 구함에 있어서 즙액

을 착즙 직후 곧바로 적정할 경우와 방치시켜 효소적인 갈변이 진행된

즙액을 적정할 경우 비파괴 측정 정확도에 미치는 영향을 조사하였다.

착즙직후 즙액과 착즙후 약 20℃에서 12시간 방치하여 갈변된 즙액을
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각각 0.005N의 N aOH로 적정하여 얻은 유리산 함량 데이터와 사과의 근

적외 스펙트럼 데이터간에 중회귀분석을 행한 후 미지 시료에 대한 측정

정확도를 검정하여 가장 정확한 검량식의 결과만을 T a ble 3.2.에 요약하

여 나타내었다.

T a ble 3.2 . Re s u lt s o f the M LR ana ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta a nd fre e a c id c o nte nts o f dif f e re nt a pple ju ic e
ty pe s by t it rat io n .

Sample type
Rang e

(%)
Mean
(% )

T ermsa) R
SEC
(%)

SEP
(%)

F - v alue

intact juice 0.19∼0.43 0.28 8b) 0.69 0.034 0.035 12.84

brow n juice 0.16∼0.35 0.25 3c) 0.56 0.035 0.039 18.19

heat treated juice 0.18∼0.36 0.27 7d) 0.67 0.031 0.035 13.25

R: M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C: S ta n dard er ror of ca libra t ion(n =119)
S E P: S tan dard er ror of predict ion (n=78)
F - v alu e: m ea n s qu are of reg res s ion / m ea n s qu are of er ror
a) T erm s : n um b er of u s ed w av elen g th for ca lib ra t ion eq ua t ion
b) 1420, 1512, 1876, 2048, 1428, 2240, 1928 a n d 1992n m
c) 1424, 1512 an d 2048n m
d) 1488, 1500, 1392, 2352, 2136, 2140 an d 2316n m

착즙직후 즙액의 유리산 함량 범위는 0.19∼0.43% 이었고 평균치는

0.28% 이었다. 119점의 시료로 검량식을 작성한 후 미지 시료 78점에 적

용시킨 결과, 8파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.69이었고 S E P는

0.035% 로 가장 낮았다.

갈변된 즙액의 경우, 유리산 함량의 범위는 0.16∼0.35%이고 평균치는

0.25% 이었으며 작성한 검량식에 미지 시료 78점에 적용시킨 결과, 3파장

으로 구성된 검량식에서 R은 0.56, S E P는 0.039% 로 가장 낮았다 . 갈변

된 즙액을 사용한 경우는 착즙직후 즙액을 사용한 경우보다 유리산함량
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평균치가 약 0.03∼0.08% 정도 감소하였는데 R은 낮아졌으며 S E P는 약

0.004% 정도 증가해 측정 정확도는 더 낮아졌다. 이상으로 착즙액의 갈

변이 근적외 분석법에 의한 유리산 함량 예측 정확도에 다소 영향을 줌

을 알 수 있었다. 한편, 실활시킨 119점 즙액으로 검량식을 작성한 후 미

지 시료 78점에 적용시킨 결과, 7파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.67,

S E P는 0.035% 로 가장 정확하였는데 갓 착즙한 즙액의 경우와 거의 같은

결과를 나타내어 실활 처리에 의한 영향은 없는 것으로 나타났다.

이상의 결과로부터 유리산 함량의 비파괴측정 검량식을 작성함에 있어

서 적정시 사과 착즙액은 갈변되지 않은 상태인 착즙 직후나 효소를 불

활성화시켜 갈변을 방지한 실활 즙액을 사용 하므로서 시료에 의한 분석

오차를 줄일 수 있음을 알았으며 이하 실험에서는 착즙 직후의 즙액을

사용하여 유리산 함량을 측정하였다.

2) 적정 알칼리액의 농도

적정 알칼리 적정액의 농도를 0.005N과 더 묽게 조정한 0.001N를 사용

하여 착즙액을 적정한 후 계산된 유리산 함량치를 사용하였다. 실활시킨

즙액시료 총 180점을 대상으로 0.001N 과 0.005N의 N a OH로 각각 적정

하여 계산한 유리산 함량 데이터와 사과의 근적외 스펙트럼 데이터간에

중회귀분석을 행하여 검량식을 작성한 후 검정용 시료를 대입하여 측정

정확도를 조사한 결과는 T ab le 3.3.과 같다.

0.005N로 적정한 108점 시료의 유리산 함량 범위는 0.17∼0.33%이었고

2파장에서 9파장으로 구성된 검량식을 작성한 후 이를 미지 시료 72점을

대입시켜 측정 정확도를 조사한 결과 , 2파장으로 구성된 검량식에서 R은

0.46, S E P는 0.025%이었다.
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T a ble 3.3 . Re s u lt s o f the M LR ana ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta and fre e ac id c o nte nts by titrat io n w ith 0.00 5N
and 0.00 1N N aO H .

NaOH
concentrat ion

Rang e
(% )

M ean
(% )

W aveleng th
(㎚)

R
S EC
(% )

S E P
(% )

F - v alue

0.005N 0.17∼0.33 0.23 1196, 1300 0.46 0.028 0.025 13.97

0.001N 0.17∼0.37 0.25 1776, 1816 0.54 0.028 0.026 21.26

R: M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C: S ta n dard er ror of ca libra t ion(n =108)
S E P: S tan dard er ror of predict ion (n=72)
F - v alu e: m ea n s qu are of reg res s ion / m ea n s qu are of er ror

0.001N로 적정한 경우에는 0.17∼0.37%의 농도 범위에서 2파장으로 구

성된 검량식의 R은 0.54이고 S E P는 0.026% 로서 0.005N로 측정한 경우와

측정오차의 차이가 없어 적정 알칼리 적정액의 농도 차이에 따른 정정확

도의 영향은 없는 것으로 판단되었으며 이하의 실험에서 0.005N N a OH

를 사용하여 유리산 함량을 측정하였다.

나. 수확기 및 저장사과용 유리산 함량 측정 검량식 작성

1) 수확기용 검량식

1998년 11월 8일 수확된 사과 총 180점을 사용하여 수확기 사과의 유

리산 함량 측정용 검량식 작성을 시도하였다. 총 180점 중 108점을 검

량식 작성용 시료로, 72점을 검정용 시료로 사용하였는데 108점의 유리

산 함량 범위는 0.24∼0.38%이었고 평균치는 0.31% 이었다. 108점 사과의

근적외 스펙트럼 데이터와 유리산 함량 데이터간에 중회귀분석을 행하여

검량식을 작성한 후 유리산 농도 미지의 사과 72점을 대입하여 측정 정

확도를 조사한 결과는 T ab le 3.4.와 같다. 2파장에서 9파장으로 구성된

검량식 중 6파장으로 구성된 검량식에서 S E P가 0.032% 로 가장 낮았으나

R은 0.54로 낮았으며 F - v alu e도 낮아 검량식의 정확도는 매우 낮았다.
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T a ble 3.4 . Re s u lt s o f M LR a naly s is be tw e e n N IR s pe c trum da ta
and fre e a c id c o nte nts o f a pple fru its hav ing s a m e
harv e s t da te .

Us ed w aveleng th(㎚) R
SEC
(% )

SEP
(%)

F - v alue

1804, 1836 0.399 0.031 0.037 9.965

1824, 1836, 1100 0.431 0.030 0.036 7.902

1824, 1836, 1184, 1732 0.464 0.030 0.035 7.048

1724, 1836, 1140, 1732, 1840 0.497 0.030 0.036 6.696

1760, 1784, 1360, 1728, 1420, 1936 0.547 0.029 0.032 7.178

1724, 1760, 1348, 1728, 1420, 1936, 1720 0.567 0.028 0.033 6.775

1724, 1760, 1348, 1728, 1420, 1936, 1720, 1932 0.578 0.028 0.033 6.194

1724, 1760, 1348, 1728, 1420, 1936, 1720, 1932, 1768 0.597 0.028 0.032 6.035

Ran g e : 0.24∼0.38% , M ean : 0.31%
R: M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C: S ta n dard er ror of ca libra t ion(n =108)
S E P: S tan dard er ror of predict ion (n=55)
F - v alu e: m ea n s qu are of reg res s ion / m ea n s qu are of er ror

6파장으로 구성된 검량식에 의한 근적외 예측치와 유리산 함량 실측치

간의 관계를 F ig . 3.2.에 나타내었는데 실측치와 예측치 간에 큰 차이를

나타내었다 .

F ig . 3 .2 . N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d fre e ac id c o nte nts o f
a pple fru it s ha v ing s am e harv e s t da te .
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일반적으로 우리 나라에서는 후지 사과를 10월 하순부터 12월 초순에

걸쳐 수확하는데 검량식 작성에 사용된 사과는 11월 하순경 수확된 수확

적기의 사과라고 할 수 있으며 동일한 과원의 동일한 나무에서 수확되었

으므로 시료간의 성분 차이가 협소하여 검량식 작성이 어려웠던 것으로

사료된다.

영천지방에서 재배한 사과의 수확 시기를 1차, 2차 및 3차로 나누어

수확한 결과 11월 16일에 수확한 3차 수확과에 비해 10월 30일과 11월 8

일에 수확한 1차 및 2차 수확과의 유리산 함량치가 다소 높았다. 시료의

범위가 다소 넓어진 이들 사과 총 135점의 유리산 함량 범위는 0.20∼

0.42% 이었으며 평균치는 0.31% 이었다.

81점의 시료로 검량식을 작성한 후 미지 시료 54점에 대입하여 유리산

함량 측정 정확도를 조사한 결과는 T ab le 3.5.와 같다.

T a ble 3.5 . Re s u lt s o f M LR a naly s is be tw e e n N IR s pe c trum da ta
and fre e a c id c o nte nts o f a pple fru it s ha rv e s te d a t
dif f e re nt da te .

Used w aveleng th(㎚) R
SEC
(% )

SEP
(%)

F - v alue

1188, 1292 0.745 0.029 0.032 48.67

1188, 1292, 1212 0.755 0.029 0.033 34.10

1196, 1296, 1212, 1940 0.773 0.028 0.030 28.26

1188, 1300, 1212, 2132, 2148 0.809 0.026 0.033 28.39

1296, 1300, 1212, 2132, 2148, 1204 0.820 0.025 0.034 25.35

1288, 1300, 1212, 2136, 2148, 1204, 1320 0.853 0.023 0.036 27.92

1288, 1300, 1212, 2136, 2148, 1204, 1320, 1196 0.857 0.023 0.035 24.88

1288, 1300, 1212, 2116, 2120, 1164, 1320, 1204, 1156 0.867 0.023 0.033 23.85

Ran g e : 0.20∼0.42% , M ean : 0.31%
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S EC : S ta n dard er ror of ca libra t ion(n =81)
S EP : S tan dard er ror of predict ion (n=54)
F - v alu e: m ea n s qu are of reg res s ion / m ean s qu are of er ror
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2파장에서 9파장으로 구성된 검량식은 R과 F - v alu e가 T ab le 3.4.에 비

해 다소 높아 안정된 검량식으로 인정되었으며 1824, 1836, 1184, 1732n m

의 4파장으로 구성된 검량식에서 미지 시료에 대한 측정오차가 0.030%으

로 가장 낮았다. 실측치와 근적외 예측치 간의 관계를 F ig . 3.3.에 나타내

었는데 F ig . 3.2에 비해 측정 정확도가 향상된 것을 볼 수 있다.

수확기 사과의 유리산 함량 측정을 위한 검량식은 아래와 같다 .

유리산 함량(% ) = 0.09 + 82.07 × ODat 1196nm - 30.19 × ODat 1296nm

- 52.31 × ODat 1212nm - 0.21 × ODat 1940nm

F ig . 3 .3 . N IR pre dic te d v e rs us m e as ure d fre e a c id c o nte nt by
t it ra t io n a nd o f a pple fru its ha rv e s te d at diff e re nt date .

2) 저장사과용 검량식

수확기 사과로 작성한 T a ble 3.5.의 유리산 함량 측정용 검량식을 사용

하여 저장한 사과의 유리산 함량을 예측하는 것이 가능한지 조사하였다.
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T a ble 3.6 . R e s u lts o f pre dic tio n o f fre e ac id c o nte nt in s to re d
apple s us ing c alibrat io n e qua tio n e s ta blis he d w ith
no n- s to ra g e apple fru it s .

Sample
S torag e month

n
Rang e

(%)
Mean
(%)

W av elength(㎚)
SEP
(%)

0 54 0.21∼0.41 0.31 1196, 1296, 1212, 1940 0.030

2 55 0.15∼0.32 0.23 1196, 1296, 1212, 1940 0.079

4 30 0.08∼0.21 0.14 1196, 1296, 1212, 1940 0.253

S EP : S tan dard er ror of predict ion

T a ble 3.6.에서 보는바와 같이 이 검량식에 수확기의 시료를 적용시킨

경우는 S E P가 0.030%인데 반하여 2개월간 저장하여 유리산 함량의 범위

가 0.15∼0.32%로 낮아진 사과에 적용시킨 경우 S E P는 0.079% 이었으

며, 4개월간 저장하여 0.08∼0.21%로 유리산 함량이 많이 저하된 사과를

적용시킨 결과 S E P는 0.253% 이었다. 따라서 수확기의 사과로 작성한 검

량식을 사용하여 저장한 사과의 유리산 함량을 예측하는 것이 불가능함

을 F ig . 3.4.에서 알 수 있다 .

F ig . 3 .4 . P re d ic t io n o f fre e a c id c o nte nt o f a pple s s to re d fo r
0(○) , 2 (●) a nd 4 (■) m o nths us ing c a libra t io n
e qua t io n e s tab lis he d w ith no n- s to ra g e a pple fru it s .
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저장한 사과의 유리산 함량을 예측하기 위해서는 검량식의 산 함량 범

위가 넓어져야 할 필요성이 인정되어 수확기 사과와 2개월 및 4개월간

저장한 시료 그룹을 하나로 합하여 검량식을 작성하였으며 저장 기간이

다른 시료들을 대입하여 유리산 함량 측정 정확도를 검정한 결과는

T ab le 3.7.과 같다. 수확기 사과를 대입한 경우, 9파장으로 구성된 검량

식에서 S EP는 0.04%이었으며, 2개월 및 4개월 저장한 시료를 적용한 경

우 역시 9파장으로 구성된 검량식에서 S E P는 각각 0.043%와 0.044%로

가장 정확하였다.

T a ble 3.7 . R e s u lts o f pre dic tio n o f fre e ac id c o nte nt in s to re d
apple s us ing c alibrat io n e qua tio n e s ta blis he d w ith
all de te rm ine d data o f s a m ple s a).

S am ple
s et

S tor ag e
m onth

n
Rang e

(% )
M ean
(% )

T er m s b)
Us ed

w av eleng th(㎚)
R

F -
value

S EP
(% )

Calibration combined 134 0.05∼0.40 0.22

2 1168, 1268 0.772 96.78

3 1164, 1280, 1924 0.815 85.60

4
1176, 1260, 2160,
1184

0.842 78.81

5
1176, 1260, 2160,
1184, 2164

0.847 65.20

6
1176, 1252, 2160,
1184, 2180, 2152

0.856 57.99

7
1164, 1276, 2160,
1724, 1940, 2140,
1936

0.878 60.53

8
1188, 1128, 2160,
1700, 1940, 2140,
1936, 1400

0.890 59.38

9
1180, 1128, 2160,
1696, 1940, 2140,
1936, 1400, 2200

0.895 55.30

Prediction

0 55 0.24∼0.38 0.31 9 0.040

2 55 0.15∼0.32 0.23 9 0.043

4 30 0.08∼0.21 0.14 9 0.044

a)m erg e of 0, 2 a n d 4 m on th s torag e a pples
b)T erm s : n um b er of u s ed w av elen g th for ca lib ra t ion eq ua t ion

- 93 -



실측치와 예측치 간의 관계를 F ig . 3.5.에 나타내었는데 F ig . 3.4.와는

달리 유리산 함량 범위가 넓은 사과 시료를 사용하여 작성한 검량식에

의해 저장 사과의 산 함량 예측이 가능함을 알 수 있었다.

F ig . 3 .5 . P re d ic t io n o f fre e a c id c o nte nt o f a pple s s to re d fo r
0(○) , 2 (●) a nd 4 (■) m o nths us ing c a libra t io n
e qua t io n e s ta blis he d w ith all de te rm ine d da ta o f a pple
fru its .

저장한 사과의 유리산 함량 측정용 검량식은 아래와 같다.

유리산 함량(% ) = 0.665 - 7.869 × ODat 1180nm + 4.860 × ODat 1128nm

- 83.985 × ODat 2160nm + 11.914 × ODat 1696nm

+ 36.668 × ODat 1940nm + 64.70 × ODat 2140nm

- 37.897 × ODat 1936nm - 3.556 × ODat 1400nm

+ 15.966 × ODat 2200nm

저장 4개월 때의 유리산 함량치는 약 0.14% 이었는데 이 농도로는 사과

의 신맛이 매우 약하게 느껴졌기 때문에 사과의 유리산 함량치에 근거하
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여 신맛 정도를 기계적으로 계급화 할 때 별도로 구별이 가능할 것으로

예상된다.

2. 사과산 함량의 비파괴 측정

가. 생사과 중의 사과산함량 측정

수확기 사과의 과즙 내에서 검출된 유기산은 사과산이었으며 분석결과

는 F ig . 3.6.에서 보는 바와 같다.

F ig . 3 .6 . H P LC o f m alic a c id fo r a pple fru it s .

사과산 함량의 범위는 0.15∼0.47% , 평균 함량은 약 0.32%이었으며 30

개의 사과로 작성한 검량식에 29개의 검정용 시료를 적용시켜 측정 정확

도를 검정한 결과, T ab le 3.8에서 보는바와 같이 1892n m와 2084n m의 두

파장으로 구성된 검량식에서 측정오차가 가장 낮았으나 R과 F - v alu e가

낮아 수확기 사과의 사과산 함량을 비파괴 분석하기에는 정확도가 낮은

검량식인 것으로 판단되었다. 수확 직후의 사과와 저온고에서 2개월 및

4개월간 저장한 사과를 모두 합한 총 134개 시료의 사과산 함량 범위는

0.07∼0.40% 이며 평균 함량은 0.27% 이었다.
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T a ble 3.8 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta a nd m a lic a c id c o nte nts o f ha rv e s t apple fru its
by H P LC.

Us ed w aveleng th(㎚) R
S EC
(% )

S E P
(% )

F - v a lu e

1892, 2084 0.520 0.051 0.043 5.00
1892, 2084, 2372 0.560 0.050 0.046 3.95
2080, 2084, 2372, 2384 0.691 0.044 0.067 5.69
1888, 2076, 2372, 2384, 2360 0.734 0.043 0.064 5.59
1888, 2076, 2372, 2384, 2360, 1400 0.773 0.041 0.071 5.70
2052, 2076, 2372, 2384, 2100, 1388, 1484 0.875 0.032 0.087 10.29
2052, 2076, 2372, 2384, 2100, 1396, 1484, 2308 0.897 0.030 0.085 10.75
2052, 2068, 2372, 2384, 2328, 2464, 1432, 2308, 2468 0.956 0.020 0.074 23.45

Ran g e : 0.15∼0.47%
M ea n : 0.32%
R : M u lt iple correla t ion of coefficien t
S EC : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =30)
S EP : S tan dard error of predict ion(n =29)
F - v alu e : m ea n s qu are of reg res s ion / m ea n s qu are of er ror

이 시료들로 검량식을 작성한 후 미지시료 90점에 대입시켜 측정 정확

도를 검정한 결과는 T ab le 3.9.에 나타내었다.

T a ble 3.9 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta a nd m alic a c id c o nte nts o f s to re d a pple fru it by
H P LC.

Used w avelength(㎚) R
SEC
(% )

SEP
(%)

F - value

1776, 1824 0.740 0.048 0.049 79.08
1776, 1824, 2296 0.758 0.046 0.043 58.36
1776, 1824, 2244, 1740 0.777 0.045 0.044 49.08
1776, 1812, 1212, 1744, 1424 0.795 0.043 0.047 44.03
1804, 1820, 1620, 1744, 1384, 1764 0.831 0.040 0.039 47.21
1804, 1820, 1620, 1740, 1488, 1764, 1736 0.838 0.039 0.045 42.39
1804, 1628, 1640, 1792, 1392, 1616, 1620, 1664 0.865 0.036 0.064 46.64

Ran g e : 0.07∼0.40% , M ean : 0.27%
R : M u lt iple cor re la t ion of coefficient
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =134)
S E P : S tan da rd er ror of predict ion (n =90)
F - v alu e : m ean s qu a re of reg res s ion / m ea n s qu are of er ror
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1804, 1820, 1620, 1744, 1384 및 1764n m의 6파장으로 구성된 검량식에

서 R은 0.83, S EC는 0.041이었으며 F - v alu e는 47.21로서 앞서 수확기 사

과로 작성한 검량식보다 R과 F - v alu e가 높고 S E C는 낮아져 정확도는

훨씬 향상된 것을 알 수 있다. S E P는 0.039%이었으며 사과산 함량 실측

치와 근적외 예측치간의 관계를 F ig . 3.7.에 나타내었다.

F ig . 3 .7 . N IR pre dic te d v e rs us m e as ure d m alic a c id c o nte nts o f
s to re d a pple fru it s .

생사과중의 사과산 함량 측정을 위한 근적외 검량식은 아래와 같다.

사과산 함량(% ) = 0.468 - 163.95 × ODat 1804nm + 101.64 × ODat 1820nm

+ 17.83 × ODat 1620nm - 62.58 × ODat 1744nm

- 5.35 × ODat 1384nm + 111.76 × ODat 1764nm

나. 사과 착즙액 중의 사과산 함량 측정

생사과의 스펙트럼 측정 시 방해요인이 될 수 있는 과피나 내부 세포

구성 성분 등을 제거한 상태인 사과즙액 중의 사과산 함량을 측정하여

정확도가 생사과의 경우에 비해 향상되는지를 조사하였다 .
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사과 즙액 134점의 근적외 스펙트럼 데이터와 사과산 함량 데이터간에

중회귀분석을 행하여 검량식을 작성한 후 사과산 농도 미지의 시료 90점

에 대입시켜 측정 정확도를 조사한 결과를 T ab le 3.10.에 나타내었다.

T a ble 3.1 0. T he re s u lt o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta a nd m alic ac id c o nte nts o f s que e z e d apple
ju ic e by H P LC.

Us ed w aveleng th(㎚) R
SEC
(% )

SEP
(%)

F- value

1384, 1584 0.686 0.056 0.065 58.31

1384, 1584, 1748 0.776 0.049 0.052 65.70

1360, 1588, 1752, 1668 0.858 0.040 0.044 90.20

1360, 1588, 2284, 1668, 2196 0.866 0.039 0.042 76.62

1364, 1588, 2284, 1668, 2196, 2464 0.879 0.037 0.040 71.59

1ㅔ380, 1572, 2296, 1668, 2244, 2460, 1452 0.911 0.032 0.037 87.80

1380, 1572, 2288, 1668, 2244, 2440, 1452, 1804 0.922 0.031 0.035 88.28

1380, 1572, 2288, 1668, 2244, 2440, 1452, 1804, 2240 0.928 0.029 0.036 85.48

Ran g e : 0.07∼0.40% , M ean : 0.27%
R : M u lt iple cor re la t ion of coefficient
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =134)
S E P : S tan da rd er ror of predict ion (n =90)
F - v alu e : m ean s qu a re of reg res s ion / m ea n s qu are of er ror

2파장에서 9파장으로 구성된 검량식 중 1380, 1572, 2288, 1668, 2244,

2440, 1452 및 1804n m의 8파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.92,

F - v a lu e는 88.28이었으며 S E P는 0.035% 로 가장 정확하였는데 T a ble 3.9.

에 나타낸 생사과의 근적외 분석 결과와 비교할 때 R과 F - v a lu e가 높아

졌고 동일한 측정범위 내에서 S E P는 0.004% 감소되어 측정 정확도는 향

상되었으며 이 결과로 부터 생사과의 스펙트럼 측정시 사과 내부에 존재

하는 물질들의 흡수 방해가 사과 즙액에 비해 큼을 알 수 있었다 .

H P LC 분석에 의한 사과산 함량의 실측치를 X축에, 근적외 분석법으로
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예측한 사과산 함량치를 Y축에 각각 나타낸 결과는 F ig . 3.8.과 같다.

F ig . 3 .8 . N IR pre dic te d v e rs us m e as ure d m alic a c id c o nte nts in
s que e z e d apple ju ic e .

다. 사과산 함량의 측정근거 고찰

사과산 표준품의 농도를 5% , 10% 그리고 20% 로 조정한 용액의 근적

외 스펙트럼을 2차 미분한 후 확대하여 F ig . 3.9.에 나타내었다.

W aveleng th (nm )

F ig . 3 .9 . 2 nd de riv a tiv e N IR s pe c tra o f the m alic a c id s o lu tio n
( 5, 10 , 2 0%) .
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물에 의한 흡수가 강한 1400n m와 1900n m 영역은 편의상 설명을 생략

하였다. 1600nm∼1900n m와 2000n m∼2400n m 영역에서 사과산의 농도

에 따른 스펙트럼의 흡수 차이를 잘 관찰할 수 있다. 앞의 사과산 함량

측정용 검량식에도 이 부근의 파장들이 채택되어서 이 영역이 사과산에

관련된 흡수 정보를 가지고 있음을 알 수 있었다 . 2차 미분 스펙트럼

상에서 사과산의 농도에 비례하여 흡수의 증감을 나타낸 1165, 1281,

1333, 1425, 1521, 1653, 1681, 1729, 1781, 1937, 1969, 2101, 2149, 2245,

2289 및 2329nm의 16개의 파장들을 선택하여 이들 파장에 있어서 근적

외 흡광도 데이터와 사과산 함량 데이터간에 중회귀분석을 행하여 검량

식을 작성한 후 사과 시료를 대입하여 사과산 함량 측정 정확도를 조사

하였다.

T a ble 3 .1 1. T he res u lt of M LR analy s is for de te rm ination of
m alic ac id c ontents in apple s us ing the abs orbanc e
at 16 w av e le ng ths s e le c te d fro m obs e rv ation of 2nd
de riv ativ e N IR s pe c trum data o f m alic ac id s o lu tion.

Selected w aveleng th(㎚) R
SEC
(%)

SEP
(% )

F- value

1165, 1281, 1333, 1425, 1521, 1653, 1681, 1729
0.84 0.045 0.043 17.98

1781, 1937, 1969, 2101, 2149, 2245, 2289, 2329

Ran g e : 0.07∼0.40% , M ean : 0.27%
Ca libra t ion s et : 134
P redict ion s et : 90

T a ble 3.11.에 나타낸 바와 같이 R은 0.84이었고 S E P는 0.043%로서 앞

서 사과중의 사과산을 비파괴 측정하기 위한 검량식 작성에 사용한

IDA S 소프트웨어에 의해 선택된 파장으로 구성된 검량식보다 측정 정확

도가 낮았다. 이는 사과 내의 여러 성분 유래의 흡수를 보정 하거나 소
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거하는 종합적인 정보 처리 과정을 거쳐 사과산 측정용 검량식이 작성되

므로 사과산에만 관련된 특정 파장만으로는 완벽한 정량이 어려움을 말

해 준다.

이상의 결과로 근적외 분광 분석법을 응용하여 생사과중의 사과산 함

량을 비파괴적으로 측정함에 있어서 사과산 함량치의 범위가 넓은 시료

로 작성한 검량식을 사용하여 예측이 가능함을 알 수 있었다.
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제 4 장 근적외 분광분석법을 응용한 사과의

경도측정
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제 1 절 서론

과실의 경도는 원예산업에 있어서 중요한 과제로 여겨지고 있는데 청

과물의 선도를 판단할 수 있는 척도와 상품성을 결정하는 중요한 요소로

작용하며 수확적기를 예측할 수 있는 지표로 여겨지기도 한다.

과실의 연화현상이나 저장에 의한 조직변화는 펙틴의 화학적 조성, 즉

g alac tu ron ic a cid의 분해정도나 카르복실기에 결합되어 있는 메톡실 함

량과 관계가 있는 것으로 알려져 있으며1∼14) 사과의 경우는 복숭아나 토

마토, 키위 등의 과실에 비해서 연화속도가 훨씬 늦어 상대적으로 저장

성이 높은 과실이지만 저장기간과 저장방법에 따라서 점차 경도가 감소

한다. 지나치게 연화된 경우는 소비자의 선호도가 떨어질 뿐만 아니라

저장이나 유통기간 중에 흠이 생기거나 미생물에 의한 부패가 일어나기

쉽다. 따라서 경도가 높은 사과와 낮은 사과를 선별하여 저장하거나 유

통하는 기술이 필요하다.

본 연구에서는 근적외 분광분석법을 응용하여 사과의 경도를 비파괴

측정함에 있어서 측정 정확도를 향상시키기 위해 다양한 방법을 검토하

였으며 아울러 기존의 경도값을 경도계에 의한 물리적인 수치로 표현함

에서 벗어나 실제 과육의 조직변화와 관련있는 펙틴 함량이나 메톡실 함

량으로 나타낼 수 있는 가능성을 검토한 결과를 보고하고자 한다.

제 2 절 재료 및 방법

1. 시료

가. 생과

후지사과는 1995년부터 1997년까지 매년 경상북도 지역에서 수확된 것
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을 구입하였으며 크기가 비교적 일정하고(270∼300g ) 외형과 착색이 고

른 것을 선별하여 2℃의 저온고에 저장하면서 실험에 사용하였다.

2. 물리·화학적 분석

가. 경도측정

경도는 fru it ha rdnes s t es t er (F H M - 5型, 5m m diam eter, 10m m hig h t ,

Japa n )와 tex tu re an aly s er (T A - XT 2i, S tab le m icro s y s tem s Co., U K )를

사용하여 측정하였다 . F ru it h ardn es s tes ter는 손에 쥐고 측정하거나

(F ig . 4.1, a) 실험용 스탠드에 고정시켜 사과를 올려놓은 lift er를 수직상

승 시키면서 측정하였으며(F ig . 4.1., b ) 사과에 가해진 최고힘의 값으로

나타내었다 . T ex tu re a na ly s er는 직경 5㎜의 n eedle prob e를 부착하고 초

당 5㎜의 속도로 20㎜ 깊이까지 과육에 침투시켜 측정하였다(F ig . 4.1.,

c) .

(a) (b) (c)

F ig . 4 .1 . P ho to g ra ph fo r f irm ne s s m e as ure m e nt o f a pple w ith
fru it ha rdne s s te s te r( a , b) a nd te x ture ana ly s e r( c ) .
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T A의 경도그래프 상에서 사과에 가해진 힘의 최고값(F ig . 4.2., a )과

평균값(F ig . 4.2, b)을 각각 경도 데이터로 사용하였다. 박피사과의 경도

는 사과 과피 약 1㎠ 정도를 제거한 후 측정하였으며 시료 1개당 3부위

에서 경도를 측정한 후 평균값을 데이터로 나타내었다.

(a ) (b)

F ig . 4 .2 . H ig h a nd m e a n v a lue o n f irm ne s s g raph o f a pple
fru its o bta ine d by te x ture a naly s e r.
(a) apple w ith peel a nd (b) apple w ithou t peel

나. A lcoh ol ins olu b le s olid(A IS ) 추출

사과과육 100g에 70% 에탄올 400㎖를 넣고 10분간 마쇄한 후 환류

냉각기가 부착된 추출용 수기를 이용하여 85℃에서 1시간 동안 3회 반복

추출하였다 . 얻어진 잔사는 아세톤 150㎖로 세척하고 30℃에서 24시간

동안 건조한 후 백색 분말의 A IS를 얻었다 .

다. 가용성 펙틴 추출 및 정량

A IS 0.5g에 증류수 200㎖를 가하여 30℃에서 1시간 동안 진탕 추출한

후 감압여과 하였다. 잔사를 회수하여 2회 반복추출한 후 수용성 펙틴

(w a ter s olu b le pect in , W S P )을 추출하였다 .
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상기와 동일한 방법으로 0.05N H Cl을 사용하여 염산가용성 펙틴

(h y droch lor ic acid s olu ble pect in , H S P )을 추출하였으며 추출액은

carb azole- s u lfur ic a cid법15)에 의해 525㎚에서의 흡광도를 측정하여 정량

하였다. 이때의 표준곡선은 g ala cturon ic acid m on ohy dra te를 사용하여

작성하였다 .

라. 메톡실 함량 측정

메톡실 함량은 적정법16), 비색법17) 및 GC분석18)에 의해 측정하였다.

마. P ect in es t eras e에 의한 m ethy l ca rb ox y la t e의 가수분해

A pple pect in 5g을 phos ph ate bu ffer (pH 7.0) 250㎖에 용해시키고 12.5

㎎% pect in es t eras e 6㎖를 가하여 30℃의 항온수조에서 진탕하면서 5분

간격으로 10㎖씩 취하여 메톡실 함량이 다른 pect in fra ct ion을 조제하였

다. 각각의 pect in fra ct ion 중 1㎖는 비색법으로 메톡실 함량을 계산하였

고 9㎖는 가열하여 효소활성을 정지시킨 다음 동결건조하여 근적외 스펙

트럼 측정에 사용하였다.

3. 근적외 스펙트럼 측정

가. 생과

연구용 근적외 분광분석장치(In fraA ly zer 500)를 사용하여 1100㎚에서

2500㎚ 까지 2㎚ 간격으로 근적외 스펙트럼을 측정하였다.

나. 분말시료

사과의 A IS와 기타 표준품 분말시료는 밀폐형 시료용기(c los ed cu p)에

채운 후 근적외 스펙트럼을 측정하였다(F ig . 4.3.) .
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(a)

(b)

F ig . 4 .3 . S c he m at ic dia g ra m o f po w de r s a m ple pa c ke d in c lo s e d
c up( a) and pho tog raphy for m e as uring N IR s pec trum ( b) .

4 . 데이터 분석

기존의 물리·화학적 분석에 의해 측정된 데이터와 시료의 근적외 스

펙트럼 데이터간의 분석은 다변량회귀분석을 행하였다. IDA S 프로그램

으로 중회귀분석을, S ES A M E 프로그램으로 주성분회귀분석과 부분최소

자승회귀분석을 행하여 각각의 성분치를 측정하기 위한 검량식을 작성한

후 검량식 작성에 사용하지 않은 미지의 검정용 시료를 작성한 검량식에

적용시켜 그 측정 정확도를 확인하였다.
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가. 중회귀분석(M LR)

근적외 스펙트럼 데이터와 물리·화학 데이터간에 가장 높은 상관을

나타내는 파장을 우선적으로 선발한 후 점차 보정파장을 늘려 나가는 단

계적변수증가법 (s t ep- w is e법)으로 검량식을 작성하였다. 검량식은 화학

적 분석법에 의해 측정된 수치를 독립변수로 하고 특정한 파장에서 흡수

된 흡광도를 종속변수로 하여 다중선형 회귀계수를 산출하였다.

나. 주성분회귀분석(pr in ciple com pon en ts reg res s ion a na ly s is , P CR)

주성분 분석은 복수의 근적외 스펙트럼 데이터를 추정하고자 하는 성

분치에 모두 사용할 수 없는 다중회귀분석과는 달리 모든 근적외 분석

데이터를 이용하는 방법으로서 추출된 새로운 주성분을 변수로 하여 회

귀분석 하는 방법이다 .

다. 부분최소자승회귀분석(par t ia l leas t s quear reg res s ion analys is , PLS R)

부분최소자승회귀분석법은 근적외 분석치의 주성분 추출 결과와 검량

식 작성에 사용되는 화학데이터를 동시에 이용하여 검량식 모델을 작성

하는 방법이다.

제 3 절 결과 및 고찰

1. 경도의 비파괴 측정에 있어서 정확도에 영향을 주는 인자

가. 경도계의 종류 및 측정방법

119점 사과시료의 경도 데이터와 근적외 스펙트럼 데이터간에 중회귀

분석을 행하여 검량식을 작성한 후 미지 시료 78점에 적용하여 비파괴

측정 정확도를 상호 비교하였는데 작성된 검량식중 가장 정확한 결과만

을 요약하여 T ab le 4.1.에 나타내었다.
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T a ble 4.1 . T he re s u lts o f M LR analy s is be tw e e n N IR s pe c tra da ta
and firmnes s of apple fruits by ins trument(FHT and T A ) .

Ins trument
Rang e

(㎏)
Mean
(㎏)

T erms a) R
SEC
(㎏)

SEP
(㎏)

fruit hardness tes ter
(non- fix ing)

0.61∼1.32 0.89 3b) 0.66 0.132 0.149

fruit hardness tes ter
(fix ing)

0.65∼1.64 1.07 9c) 0.76 0.147 0.167

tex ture analyser 0.81∼1.62 1.06 8d) 0.78 0.101 0.116

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n＝119)
S E P : S tan dard error of predict ion(n＝78)
a) T erm s : n um b er of u s ed w av elen g th for ca lib ra t ion eq ua t ion
b) 1408, 2076 an d 2064n m
c) 1390, 1216, 2404, 2440, 1700, 1228, 1958, 1174 an d 2236n m
d) 1754, 1772, 1760, 2314, 2320, 2122, 1390 an d 1210n m

F H T 를 손에 쥐고 측정한 경우, 경도의 범위는 0.61∼1.32㎏이었고 평

균치는 0.89㎏이었으며 3파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.66, S E P는

0.149㎏로서 측정정확도는 낮았다. 경도계를 실험용 스텐드에 고정시킨

후 측정한 경우, 9파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.76이었고 0.65∼1.64

㎏의 범위에서 S E P는 0.167㎏로서 F H T 를 손에 쥐고 측정한 경우보다

정확도가 다소 향상되었다. T A를 사용하여 측정한 결과, 8파장으로 구성

된 검량식에서 R은 0.78이었고 0.81∼1.62㎏/㎠의 범위에서 S EP는 0.116

㎏/㎠로 가장 정확하였으며, 상기 두 방법과 비교할 때 가장 비파괴 측정

정확도가 높은 것으로 나타내었다 . 따라서 이하 실험에서는 T A를 사용

하여 경도를 측정하였다.

나. 시료 수집범위

수확기 사과로 경도 비파괴 측정가능성을 조사하였다. 110점 사과시료

를 유피상태에서 T A로 측정하여 얻어진 경도 최고값과 근적외 스펙트럼

데이터간의 중회귀분석을 행하여 검량식을 작성한 후 미지시료 70점을

- 111 -



대입하여 경도값을 예측한 결과, T ab le 4.2.와 같이 2파장에서 9파장으로

구성된 검량식의 R이 0.6미만으로서 거의 상관성이 없었으며 F - v alu e도

8.0미만으로 상당히 낮아 전체적으로 불안전한 검량식이었다. 미지시료

에 대한 근적외 예측 경도값과 실제 경도값 간의 관계를 나타낸 F ig .

4.4.에서 보는 바와 같이 측정정확도는 상당히 낮았다.

T a ble 4.2 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c tra
da ta and hig h f irm ne s s v alue o f harv e s te d apple fru it s
w ith pe e l by T A .

Us ed w aveleng th(㎚) R
SEC
(㎏)

SEP
(㎏)

F - value

1784, 1840 0.354 0.213 0.228 7.65
1780, 1840, 1772 0.381 0.212 0.228 5.99
1780, 1848, 1772, 1760 0.469 0.203 0.213 7.40
1780, 1848, 1772, 1760, 1100 0.504 0.200 0.223 7.08
1780, 1840, 1772, 1760, 1100, 1836 0.527 0.198 0.234 6.60
1780, 1840, 1772, 1760, 1104, 1564, 1108 0.544 0.196 0.228 6.12
1780, 1840, 1772, 1760, 1104, 1564, 1108, 1776 0.566 0.194 0.231 5.95
1780, 1840, 1772, 1760, 1104, 1564, 1108, 1776, 1756 0.574 0.193 0.233 5.47

Ran g e : 2.914∼3.93㎏, M ean : 3.40㎏
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n＝110)
S E P : S tan dard error of predict ion(n＝70)

F ig . 4 .4 . N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d hig h f irm ne s s v a lue o f
ha rv e s te d a pple fru its w ith pe e l.
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수확기 사과와 2℃에서 4개월간 저장하면서 한달 간격으로 100개씩 채

취한 저장사과를 모두 합하여 경도측정을 하였다. 수확기 사과의 경도

최고값의 범위는 2.91∼3.93kg인데 반하여 2개월간 저장한 경우는 2.2∼

4.3k g이었고 4개월간 저장한 경우는 2.0∼3.9kg으로서 T ab le 4.3.에서 보

는바와 같이 저장기간이 길어질수록 점차 감소하는 경향을 보였다.

T a ble 4.3 . Cha ng e s o f firm ne s s * o f a pple fru it s during s to rag e
fo r 4 m o nths a t 2℃ .

Storage t ime
(month)

0 1 2 3 4

F irmnes s(㎏) 3.43 3.40 3.18 3.24 2.93

*firm n es s w as ob ta in ed b y tex tu re a na ly s er

총 540점 중 324점의 시료로 검량식을 작성한 후 미지시료 216점을 대

입하여 측정정확도를 조사한 결과, 1748, 1848, 2244, 2252, 2388n m의 5파

장으로 구성된 검량식에서 R은 0.72이었고 S EP는 0.216k g으로 가장 정

확하였다(T ab le 4.4.) .
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T a ble 4.4 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR pre d ic te d
and m e a s ure d h ig h f irm ne s s v a lue o f apple fru it s
w ith pe e l by T A .

Us ed w aveleng th(㎚) R
SEC
(㎏)

SEP
(㎏)

F - v alue

1820, 1828 0.620 0.239 0.242 100.07

1656, 1848, 2228 0.659 0.230 0.221 81.85

1748, 1848, 2244, 2252 0.718 0.213 0.217 84.73

1748, 1848, 2244, 2252, 2388 0.720 0.213 0.216 68.44

1740, 1848, 2244, 2252, 2388, 2376 0.726 0.211 0.222 58.81

1740, 1848, 2244, 2252, 2388, 2376, 1900 0.732 0.209 0.219 52.17

1740, 1848, 2244, 2252, 2388, 2376, 1904, 1392 0.734 0.209 0.220 46.08

1740, 1848, 2244, 2252, 2388, 2376, 1904, 1392, 2396 0.736 0.209 0.222 41.34

Ran g e : 2.38∼4.13㎏, M ean : 3.25㎏
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n＝324)
S E P : S tan dard error of predict ion(n＝216)

저장사과의 T A에 의한 경도값과 근적외 예측치 간의 관계를 F ig . 4.5.

에 나타내었다.

F ig . 4 .5 . N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d hig h f irm ne s s v a lue
o f c o m bine d a pple fru it s w ith pe e l.
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다. 과피 유무

박피상태 에서 경도를 측정한 후 유피상태와 비파괴 측정정확도를 상

호 비교하여 T ab le 4.5.에 나타내었다.

T a ble 4.5 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c tra
da ta a nd m e as ure d h ig h f irm ne s s v alue o f a pple
w itho ut pe e l by T A .

Us ed w aveleng th(㎚) R
SEC
(㎏)

SEP
(㎏)

F - v alue

1820, 1832 0.353 0.164 0.166 22.88

1820, 1832, 1772 0.385 0.163 0.163 18.51

1820, 1832, 1772, 2496 0.399 0.162 0.163 15.12

1824, 1832, 1228, 2496, 2500 0.450 0.158 0.164 16.14

1808, 1844, 1228, 2496, 2500, 1296 0.487 0.154 0.164 16.44

1808, 1844, 1228, 2496, 2500, 1296, 1804 0.508 0.153 0.160 15.72

1808, 1844, 1228, 2484, 2500, 1304, 1804, 1800 0.534 0.150 0.159 15.70

1808, 1844, 1868, 2484, 2500, 1104, 1804, 1800, 1848 0.554 0.148 0.161 15.44

Ran g e : 1.04∼1.98k g , M ean : 1.45k g
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n＝324)
S E P : S tan dard error of predict ion(n＝216)

324점 사과의 근적외 스펙트럼 데이터와 박피 후 T A에 의해 얻어진

경도 최고값 간에 중회귀분석을 행하여 검량식을 작성한 후 미지의 사과

216점을 대입하여 측정정확도를 조사한 결과, 1808, 1844, 1228, 2484,

2500, 1304, 1804, 1800n m의 8파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.53,

S E P는 0.159k g으로 가장 낮았지만 전체적으로 R이 낮아 불안정한 검량

식으로 인정되었다.

근적외 예측치와 실측치간의 관계를 나타낸 F ig . 4.6.에서 보듯이 측정

오차가 큼을 알 수 있었으며 유피상태로 측정한 경우 박피상태 보다 비

파괴 측정정확도가 높았다.
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F ig . 4 .6 . N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d hig h f irm ne s s v a lue o f
a pple fru it s w itho ut pe e l.

라. 경도 읽는법

경도 평균값을 경도데이터로 사용하여 비파괴 측정정확도를 조사한 결

과는 T ab le 4.6.과 같다 . 유피상태로 측정한 경우, 8파장으로 구성된 검

량식에서 R은 0.84, S EP는 0.094㎏으로 가장 정확하였으며 최고값을 사

용한 경우(F ig . 4.4.)보다 높은 정확도를 나타내었다.

T a ble 4.6 . T he re s u lt o f M LR ana ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta and m e a n firm ne s s v alue o f apple fru it s w ith
and w itho ut pe e l.

Sample Range(㎏) Mean(㎏) T ermsa) R SEC(㎏) SEP(㎏)

apple w ith peel 0.87∼1.68 1.23 8b) 0.84 0.086 0.094

apple w ithout peel 0.73∼1.49 1.10 2c) 0.78 0.091 0.097

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n＝324)
S E P : S tan dard error of predict ion(n＝216)
a) T erm s : n um b er of u s ed w av elen g th for ca lib ra t ion eq ua t ion
b) 1868, 1876, 2468, 1728, 1740, 1436, 2364 a n d 2312n m
c) 1816 a n d 1828n m
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박피상태로 측정한 경우, 1816, 1828n m의 2파장으로 구성된 검량식에

서 R은 0.78, S E P는 0.097㎏으로 가장 정확하였는데 역시 최고값을 사용

한 경우(F ig . 4.5.)보다 훨씬 높은 정확도를 나타내었다. 측정된 평균값과

근적외 예측값 간의 관계를 F ig . 4.7.에 나타내었다.

사과의 경도 측정을 위한 검량식은 아래와 같다.

경도(㎏) = 2.658 - 98.016 × ODat 1868nm + 66.856 × ODat 1876nm

- 11.468 × ODat 2468nm - 93.929 × ODat 1728nm

+ 131.859 × ODat 1740nm - 4.978 × ODat 1436nm

+ 26.069 × ODat 2364nm - 16.146 × ODat 2312nm

(a )

(b)
F ig . 4 .7 . N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d m e a n f irm ne s s v a lue o f

a pple fru it s w ith ( a ) and w itho ut pe e l( b) .
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이상의 결과를 종합하면 사과 경도의 비파괴측정시 다양한 저장기간의

시료들을 사용하여 유피상태에서 T A로 측정한 후 얻어진 평균값을 경도

데이터로 사용할 경우 가장 높은 정확도를 나타내었다.

마. 최고점 도달시간에 의한 경도측정 가능성

사과시료를 30℃ 항온기 에서 6주간 저장하여 경도변화를 가속화하면

서 1주일 간격으로 취하여 T A로 경도를 측정한 후 경도그래프를 관찰한

결과, F ig . 4.8.에서 보는바와 같이 저장기간이 길어질수록 경도 최고값의

정점이 낮아지면서 우측으로 s hift되는 경향을 나타내었다.

실제 저온저장시 경도 최고값이 서서히 감소하는 경향을 나타내어

(T a ble 4.3.) 최고값에 도달하는 시간을 param eter로 사용하여 비파괴 측

정하므로서 새로운 인자로서 사과의 경도를 표현할 수 있는 가능성을 조

사하였다.

F ig . 4 .8 . Cha ng e s o f firm ne s s g ra ph o f apple fru it s w ith pe e l
during 6 w e e ks s to ra g e at 30℃.

총 384점 중 230점 시료의 근적외 스펙트럼 데이터와 경도 최고값에

도달하는 시간데이터 간에 중회귀분석을 행한 후 미지시료 154점에 대입

하여 측정정확도를 조사한 결과는 T ab le 4.7.와 같다.
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T a ble 4.7 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta and t im e fo r hig h f irm ne s s v a lue o f a pple fru its
w ith pe e l.

Us ed w aveleng th(㎚) R
SEC
(s ec)

SEP
(sec)

F - v alue

1924, 1940 0.611 0.046 0.047 67.67

1924, 1940, 2492 0.619 0.045 0.046 46.69

1936, 1972, 1104, 2112 0.700 0.041 0.042 54.16

1932, 1972, 1108, 2136, 2324 0.718 0.040 0.040 47.67

1932, 1972, 1704, 2092, 2332, 2288 0.731 0.040 0.040 42.62

1932, 1972, 1216, 2092, 2332, 2288, 1224 0.737 0.039 0.041 37.73

1932, 1972, 1216, 2092, 2332, 2288, 1224, 2492 0.743 0.039 0.041 34.00

1932, 2492, 1216, 2052, 2332, 2200, 1224, 2016, 1208 0.762 0.038 0.043 33.92

Ran g e : 0.34∼0.67s ec, M ean : 0.50s ec
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n＝230)
S E P : S tan dard error of predict ion(n＝154)

2파장에서 9파장으로 구성된 검량식 중 1932, 1972, 1704, 2092, 2332

및 2288n m의 6파장으로 구성된 검량식 에서 R은 0.74, S E P는 0.04s ec이

었다.(F ig 4.9.). 장차 이 factor를 사용하여 사과의 신선도를 비파괴 측

정할 수 있을 것으로 판단되었다 .

F ig . 4 .9 . N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d tim e fo r h ig h f irm ne s s
v a lue o f a pple fru it s w ith pe e l.
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바. 경도와 세포벽 물질간의 상관관계

A IS와 생사과의 근적외 스펙트럼을 비교한 결과, F ig . 4.10.에서 보는

바와 같이 생사과는 수분흡수 영역인 1450nm 부근과 1940n m 부근에서

의 흡수피크가 두드러지는 반면 A IS는 1569n m 부근과 2000∼2400n m

영역에서 두드러진 흡수를 나타내었다.

(a )

(b)

F ig . 4 .10. N IR s pe c tra o f w ho le a pple fru it s and A IS po w de r.
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A IS 163점 중 98점의 근적외 스펙트럼 데이터와 T A에 의해 얻어진

생사과의 경도 평균값 간에 중회귀분석을 행하여 검량식을 작성한 후 검

정용 A IS시료 65점에 대입하여 경도의 측정정확도를 조사하였다(T able

4.8.) .

T a ble 4.8 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta o f A IS and hig h f irm ne s s v alue o f a pple fru it s
w ith pe e l.

Us ed w aveleng th(㎚) R
SEC
(㎏)

SEP
(㎏)

F - v alue

2208, 2224 0.767 0.093 0.103 67.84

2212, 2224, 2032 0.833 0.081 0.088 70.91

2212, 2224, 2244, 2496 0.852 0.077 0.098 61.45

2368, 2224, 2460, 2472, 2196 0.882 0.070 0.097 64.31

2368, 2224, 2460, 2476, 2196, 2048 0.894 0.066 0.102 60.26

2360, 2224, 2460, 2476, 2196, 2044, 1768 0.910 0.062 0.102 62.11

2360, 2224, 2460, 2476, 2196, 2044, 1768, 2204 0.916 0.060 0.112 58.30

2360, 2172, 2460, 2476, 2196, 2044, 1768, 2204, 2176 0.941 0.051 0.163 75.39

Ran g e : 0.89∼1.64k g , M ean : 1.22k g
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n＝98)
S E P : S tan dard error of predict ion(n＝65)

2파장에서 9파장으로 구성된 검량식 중 2212, 2224 및 2032n m의 3파장

으로 구성된 검량식에서 S EP가 0.088k g으로 가장 낮아 그 중 가장 정확

한 검량식으로 채택되었으며 이때 R은 0.83이었다. 경도 실측치와 근적외

예측치간의 관계를 F ig . 4.11.에 나타내었다 .
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F ig . 4 .11 . N IR pre d ic te d firm ne s s o f A IS v e rs us m e a s ure d
f irm ne s s o f a pple w ith pe e l by T A .

저장기간을 달리하여 경도값의 차이를 나타내는 A IS 시료의 근적외

스펙트럼을 측정한 후 2차미분 하여 2000n m 이상의 영역만을 확대한 결

과, F ig . 4.12.에서와 같이 2252, 2326 및 2362n m 부근에서 시료간 흡수

차이가 있었으며 경도가 낮을수록 흡수가 감소됨을 나타내어 이 영역이

사과의 경도변화와 관련된 파장임을 알 수 있었다.

F ig . 4 .12 . S e c o nd de riv a t iv e N IR s pe c tra o f A IS in a pple fru its
ha v ing diffe re nt firm ne s s .

- 122 -



2. 경도와 관련된 세포벽 물질의 비파괴측정 가능성

가. 저장 중 펙틴함량 변화

0, 2개월 및 4개월간 저장한 사과의 수 가용성 펙틴과 염산 가용성 펙

틴을 각각 추출하여 함량을 비교한 결과는 T ab le 4.9.와 같다. 저장 전에

는 수용성 펙틴과 염산가용성 펙틴 함량이 각각 44% : 56% 이었으나 저

장 2개월 후에는 각각의 비율이 54% : 46% , 저장 4개월 후에는 65% :

35%로서 전체펙틴 중 수용성 펙틴함량은 점차 증가하는 반면 염산가용

성 펙틴은 점차 감소하였다.

T a ble 4.9 . Cha ng e o f pe c tin frac tio n o f apple fru its
during 4 m o nth s to ra g e a t 2℃.

Storage month
Pectin fract ion

W SP(%) HSP(%)

0 44 56

2 54 46

4 65 35

나. 수용성펙틴 함량의 비파괴측정

시료 총 140점의 수용성 펙틴 함량의 범위는 2.75∼13.09%이었고 평

균치는 6.43% 이었다. 88점 시료로 검량식을 작성한 후 미지시료 52점에

대입하여 측정정확도를 조사한 결과, 1160, 1280, 1168, 1212 및 1248n m

의 5파장으로 구성된 검량식에서 중상관계수는 0.662이었고 측정오차는

1.52% 로서 약 14.6% 의 측정오차율을 나타내었다(T ab le 4.10).
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T a ble 4 .1 0. T he re s u lt s o f M LR ana ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta a nd W S P c o nte nt o f a pple fru it s .

Used w aveleng th(㎚) R
SEC

(% in AIS)
SEP

(% in AIS)
F - v a lu e

1248, 1276 0.493 0.889 1.985 13.61

1248, 1276, 1156 0.537 0.842 1.949 11.35

1220, 1276, 1168, 1216 0.589 0.774 2.060 11.04

1160, 1280, 1168, 1212, 1248 0.662 0.656 1.526 12.79

1160, 1280, 1168, 1208, 1248, 2308 0.676 0.638 1.976 11.37

1156, 1288, 1168, 1200, 1248, 2308, 2312 0.716 0.563 2.005 12.00

1156, 1288, 1168, 1200, 1248, 2308, 2312, 1904 0.723 0.556 1.986 10.79

1148, 1288, 1168, 1184, 1248, 1232, 2312, 1900, 2316 0.755 0.486 2.165 11.48

Ran g e : 2.75∼13.09% , M ean : 6.43%
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n＝88)
S E P : S tan dard error of predict ion(n＝52)

근적외 예측치와 실제 수용성펙틴 함량치 간의 관계를 F ig . 4.13.에 나

타내었다.

F ig . 4 .1 3. N IR pre dic te d v e rs us W S P c o nte nt o f apple fru it
by e x trac tio n .
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다. 메톡실함량의 비파괴측정

1) 측정방법 및 통계처리에 따른 정확도 비교

T a ble 4.11.은 검량식 작성용 시료그룹과 검정용 시료그룹의 비색법,

적정법 및 GC 분석에 의한 메톡실함량 측정결과를 나타내고 있다. 각각

의 방법으로 측정한 메톡실함량 데이터와 사과의 근적외 스펙트럼 데이

터간에 회귀분석을 행하여 비파괴측정 정확도를 조사한 결과를 T a ble

4.12.에 나타내었다.

T a ble 4.11 . Cha ra c te ris t ic s o f the c a libra tio n and pre dic tio n
s a m ple s fo r de v e lo ping the c a librat io n e qua t io n fo r
the m e tho x y l c o nte nt in A IS o f a pple fru it s by
diffe re nt m e a s uring m e tho ds .

Method
Calibra tion Predict ion

n
Range

(% in AIS)

Mean
(% in AIS)

n
Range

(% in AIS)

Mean
(% in AIS)

Color im etr ic m eth od 60 3.89∼7.98 6.14 40 3.89∼7.98 0.823

T itrable m ethod 45 3.95∼6.79 5.50 30 3.89∼7.98 0.588

GC analys is 67 4.26∼6.67 5.61 45 3.89∼7.98 0.370

T able 4.12. T he res ults of the MLR, PCR and PLS R analy s is
betw een N IR s pe c trum data a nd m e tho x y l c o nte nts

in A IS of apple fruits by different meas uring methods .

Method
MLR PCR PLSR

R T erms a) SEP
(% in AIS)

R SEP
(% in AIS)

R SEP
(% in AIS)

Color im etr ic m eth od 0.85 2b) 0.823 0.89 1.023 0.90 0.590

T itrable m ethod 0.68 2c) 0.520 0.61 0.632 0.60 0.637

GC analys is 0.76 4d) 0.408 0.72 0.480 0.64 0.478

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion
S E P : S tan dard error of predict ion

a) T erm s : nu m b er of u s ed w av elen g th for ca lib ra t ion equ a t ion
b) 1452㎚ a n d 1472㎚
c) 2344㎚ a n d 2348㎚
d) 1172㎚, 1280㎚, 2204㎚ an d 1404㎚
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비색법의 경우 P LS R에 의해 가장 높은 정확도를 나타내었으나 적정법

과 GC 분석법은 M LR에 의해 가장 높은 정확도를 나타내었다. M LR을

사용하여 측정방법에 따른 정확도를 비교해보면 비색법의 경우 1452 및

1472n m의 두 파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.851, S EP는 0.823% 이었

고, 적정법의 경우 2344 및 2348n m의 두 파장으로 구성된 검량식에서 R

은 0.676, S E P는 0.52%이었으며, GC 분석의 경우 1172, 1280, 2204 및

1404n m의 4파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.756, S E P는 0.40%를 나타

내어 GC분석에 의해 가장 높은 정확도를 나타내었다.

세가지 방법으로 측정한 메톡실 함량치와 근적외 예측치 간의 관계를

F ig . 4.14.에 나타내었다.
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(a )

(b)

(c)

F ig . 4 .1 4. N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d m e tho x y l c o nte nt o f
apple fruits by c lorime tric m ethod( a) , t itrable m ethod( b)
a nd GC a naly s is ( c ) .

- 127 -



2) 메톡실함량과 A IS간의 상관관계

A IS 45점의 근적외 스펙트럼 데이터와 GC분석으로 측정한 메톡실 함

량치 간에 중회귀분석을 행한 결과, 2248n m , 2264n m 및 2396nm의 3파

장으로 구성된 검량식에서 R은 0.872, S E C는 0.282 이었고 S E P는 0.33%

이었다(T ab le 4.13.) .

T a ble 4 .1 3. T he re s u lt s o f M LR ana ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta a nd m e as ure d m e tho x y l c o nte nt in A IS by GC.

Used w aveleng th(㎚) R
SEC

(% in AIS)
SEP

(% in AIS)
F - v a lu e

2252, 2264 0.833 0.315 0.419 47.71

2248, 2264, 2396 0.872 0.282 0.330 43.38

2248, 2264, 2396, 2112 0.882 0.275 0.383 34.89

2248, 2264, 2380, 2072, 2268 0.896 0.263 0.388 31.58

2252, 2264, 2380, 1116, 2268, 2384 0.906 0.254 0.408 28.86

2252, 2264, 2380, 1116, 2268, 2384, 1140 0.915 0.245 0.390 27.05

2252, 1340, 2144, 1116, 2452, 2380, 1140, 2260 0.934 0.220 0.409 30.54

2252, 1340, 2144, 1116, 2452, 1280, 1140, 2260, 1132 0.938 0.216 0.420 28.48

Ran g e : 4.01∼6.53% , M ean : 5.56%
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =45)
S E P : S tan dard error of predict ion(n =42)

화학분석에 의해 측정된 메톡실 함량치와 근적외 예측치 간의 관계를

F ig . 4.15.에 나타내었는데 생사과중의 메톡실 함량 측정결과보다 높은

정확도를 나타내었다.
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F ig . 4 .1 5. N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d m e tho x y l c o nte nt in
A IS by GC.

메톡실 함량이 각각 7.6% , 4.3% , 0% 인 펙틴 분말의 근적외 스펙트럼을

측정한 후 2차미분하여 F ig . 4.16.에 나타내었다.

메톡실 함량 차이에 따라 2244n m 부근에서 현저한 흡광도의 변이를

나타내었는데 poly g a lactu ron ic acid의 경우는 이 영역에서 흡수가 없는

반면 7.6% 펙틴시료는 뚜렷한 흡수를 나타내어 이 영역이 메톡실기에 관

련되어있음을 알 수 있다.

3) 메톡실 함량 측정 근거

A IS 중의 메톡실 함량 측정을 위한 검량식에 사용된 파장의 근거를

조사하기 위하여 조제한 펙틴용액(메톡실 함량 : 7.6% ∼1.6% )의 근적외

스펙트럼을 측정한 후 2차 미분 처리하여 상호비교 하였다.

- 129 -



PGA

Pec t in

( 7.6%)

Pec t in

( 4.3%)

F ig . 4 .1 6. N IR s pe c tra o f po ly g ala c turo n ic a c id( P GA ) , pe c tin
( 7.6 % M e .) a nd pe c tin ( 4 .3 % M e .) o f a pple fru it s .
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2차 미분 스펙트럼 중 검량식 작성에 사용된 2000㎚ 이상의 영역을

확대하여 F ig . 4.17.에 나타내었는데 2250㎚ 부근에서 메톡실 함량에 따

른 흡수차이를 관찰할 수 있다.

(a)

(b)

F ig . 4 .1 7. S e c o nd de riv a t iv e N IR s pe c tra o f pe c t in fra c t io n
w ith diffe re nt m e tho x y l c o nte nt ( 1 .6∼7 .6 %) .
(a ) 1100∼2500㎚ an d (b ) 2105∼2280㎚
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메톡실 함량이 다른 펙틴용액 및 동결건조한 시료의 측정된 스펙트럼

데이터와 메톡실 함량치 간에 중회귀분석을 행한 결과를 T ab le 4.14.에

나타내었다 .

T a ble 4 .1 4. T he re s u lt s o f M LR ana ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta a nd m e a s ure d m e tho x y l c o nte nt o f pe c t in
frac t io n by c o lo rim e tric m e tho d.

Sample type Used w avelength(㎚) R
SEC

(% in AIS)

SEP
(% in AIS)

F - value

Liquid

2284, 2352 0.833 0.315 0.419 47.71

2284, 2352, 2480 0.872 0.282 0.330 43.38

2284, 2352, 2480, 1924 0.882 0.275 0.383 34.89

Pow der

2276, 2284 0.906 0.254 0.408 28.86

2276, 2284, 2288 0.915 0.245 0.390 27.05

2276, 2284, 2288, 2256 0.934 0.220 0.409 30.54

Ran g e : 0∼7.6% , M ean : 4.88%
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =11)
S E P : S tan dard error of predict ion(n =11)

총 22점중 검량식 작성용과 검정용으로 각각 11점을 사용하여 2파장에

서 4파장으로 구성된 검량식을 작성하였다.

용액상태로 측정한 경우, 검량식 작성에 사용된 파장은 2284, 2352,

2480 및 1924㎚이었으며 이중 2284, 2352, 2480㎚의 3파장으로 구성된 검

량식에서 R은 0.872, S E P는 0.330% 로 가장 정확한 결과를 나타내었다.

분말상태로 측정한 경우, 2276, 2284, 2288 및 2256㎚ 영역의 파장이 사

용되었으며 이중 2276, 2284, 2288㎚의 2파장으로 구성된 검량식에서 중

상관계수 R은 0.915, S E P는 0.390으로 가장 정확하였으며 액체상태로

측정한 경우보다 조금 더 정확하였다.

화학분석에 의해 얻어진 메톡실 함량치와 근적외분석법으로 예측한 함

- 132 -



량치를 F ig . 4.18.에 도시하여 비교하였다.

F ig . 4 .18 . N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d m e tho x y l c o nte nt o f
pe c t in fra c t io n .

검량식 작성에 사용된 파장 중 2256㎚는 메톡실 함량에 정비례하여 흡

수를 나타낸 파장이고 2280㎚ 부근의 파장들은 역비례하여 흡수를 나타

내는 파장으로서 모두 메톡실기의 흡수와 관련이 있는 파장이라 할 수

있다.
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제 5 장 근적외 분광분석법을 응용한 사과의

수분함량 측정
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제 1 절 서론

사과에 있어서 수분함량은 약 80∼85% 로서 사과의 품질평가시 신선도

를 나타내는 척도로 표현될 수 있다 . 또한 사과의 착즙량은 용도판별시

쥬스 가공용으로 분리하는 인자가 되기도 한다. 수분함량은 진공건조법

과 동결건조법으로 각각 측정하였으며 측정된 수분함량치와 사과의 근적

외 스펙트럼 데이터간에 중회귀분석을 행하여 검량식을 작성한 후 미지

시료에 적용하여 비파괴 측정 가능성을 조사하였다.

제 2 절 재료 및 방법

1. 사과시료

1995년부터 1997년까지 경상북도 지역에서 수확된 것을 구입하여 시료

로 사용하였다. 사과는 무게가 약 270∼300g 정도로서 크기는 비교적 일

정하며 외형과 착색이 고른 것을 선별하여 2℃의 저온고에 저장하면서

실험에 사용하였다.

2. 화학분석

가. 수분함량 측정

과피를 제거한 사과 과육 4∼5g을 잘게 절단하고 진공건조기(IK E DA

Co., Ja pa n)와 동결건조기(S F DS M 12, S am w on Co., K orea)를 사용하여

72시간 건조시킨 후 중량감소로부터 수분함량(% )을 계산하였다.

3. 근적외 스펙트럼 측정 및 데이터 분석

연구용 근적외 분광분석장치( In fraA ly zer 500)를 사용하였으며 측정파
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장의 범위는 1100㎚에서 2500㎚ 까지 2㎚ 간격으로 스펙트럼을 측정하였

다. 근적외 스펙트럼 데이터와 기존의 화학분석에 의해 측정된 데이터간

에 IDA S프로그램을 사용하여 중회귀분석(M LR)을 행하여 성분치를 측정

할 수 있는 검량식을 작성하고 검정용 시료를 작성한 검량식에 적용시켜

그 측정 정확도를 확인하였다.

제 3 절 결과 및 고찰

106점 시료의 진공건조법으로 측정한 수분함량치의 범위는 80.49∼

87.64% 이었고 평균치는 83.19%이었다. 사과의 근적외 스펙트럼 데이터

와 진공건조법에 의한 수분함량치간에 중회귀분석을 행하여 2파장에서 9

파장으로 구성된 검량식을 작성하고 작성된 검량식에 미지시료 71점을

대입하여 수분함량치를 예측한 결과, 9파장으로 구성된 검량식에서 R은

0.85, S E P는 0.814%로서 가장 정확하였다(T ab le 5.1.) .

T a ble 5.1 . R e s u lts o f the m ult iple line a r re g re s s io n ana ly s is fo r
de te rm in ing m o is ture c o nte nt o f apple fru it s .

Method
n Rang e

(% )
M ean
(% )

W av eleng th(㎚) R
S EC
(% )

S EP
(% )

F - v a lue
ca l.(pre.)

v acuum

drying

106(71)
80.49∼

87.64
83.19

1684, 1852, 1700,

1666, 1108, 1942,

1630, 1558, 1078

0.85 0.735 0.814 81.03

fr eeze

drying
295(194)

78.89∼

85.15
82.11

1772, 1828, 1152,

2116, 1352, 1316,

1512, 2344, 1124

0.92 0.476 0.556 168.01

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion
S E P : S tan dard error of predict ion
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동결건조법에 의한 수분함량의 측정범위는 79.44∼84.75%이었고 평균

값은 82.15% 이었으며 2파장에서 9파장으로 구성된 검량식 중 9파장으로

구성된 검량식에서 R은 0.92, S E P는 0.556% 로서 가장 정확한 검량식으

로 판단되었다. 사과의 수분함량 측정식은 아래와 같다.

수분함량(% ) = 84.174 - 934.104 × ODat 1772nm + 927.407 × ODat 1828nm

- 260.949 × ODat 1152nm - 211.879 × ODat 2116nm

- 304.829 × ODat 1352nm + 458.493 × ODat 1316nm

+ 159.093 × ODat 1512nm + 106.069 × ODat 2344nm

+ 78.149 × ODat 1124nm

동결건조법에 의한 수분함량치를 X축에, 근적외 예측치를 Y축에 나타

내어 상호비교한 결과는 F ig . 5.1.과 같다 .

F ig . 5 .1 . N IR pre dic te d v e rs us m e as ure d m o is ture c o nte nts
o f a pple fru it s by fre e z e dry ing .
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동결건조 시켜 수분을 제거한 사과과육의 스펙트럼을 측정하여 생사과

의 스펙트럼과 상호 비교한 결과 F ig . 5.2.에서 보는 바와 같이 동결건조

시킨 과육의 경우 생사과에 비해 일반적으로 수분 관련의 흡수 파장으로

알려져 있는 1400∼1450㎚와 1900∼1950㎚에서 흡수 감소를 나타내어 이

들 파장이 실제 수분 함량을 측정하는데 사용됨을 알 수 있었다.

이 결과로부터 수확한 사과를 선별하는 과정에 있어서 작성된 검량식

을 사용해 일정 수분 함량치 이상이나 이하로 구분하는 것이 가능하므로

용도 판별에 용이하게 사용될 수 있을 것으로 판단된다 .

F ig . 5 .2 . Co m paris o n o f ra w ( a) a nd 2nd de riv a tiv e ( b ) s pe c tra
o f in ta c t a nd fre e z e drie d apple fru its .
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제 6 장 비파괴 분석법에 의한 사과의 색깔

측정
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제 1 절 서론

사과의 착색도는 수확시기를 판단하는 기준이 될 뿐 아니라 수확한 사

과를 등급화 함에 있어서도 상품의 질을 결정하는 중요한 요소로 작용하

는데 일반적으로 과피에 chloroph y ll이 적게 함유되고 적색소인

an th ocy a n in이 많을수록 고품질 사과로 간주된다. 현재까지 사과의 착색

도 판정은 사람의 육안에 의한 수동선별이 행해지고 있는데 품질평가 자

동화를 위해서는 비파괴적으로 착색정도를 신속하게 측정할 수 있는 기

술이 요구되고 있다.

색을 측정하는 방법은 인간의 육안에 의한 색의 감지기능을 광학적으

로 모방한 색차계를 사용하는 방법1)과 분광학적인 방법으로 흡광도를 측

정하여 총 색소함량으로 결정하는 방법2,3)이 일반적으로 사용되고 있다 .

본 연구에는 사과의 착색도를 비파괴 측정함에 있어서 CCD 카메라를

이용한 화상처리 방법으로 사과의 착색도 및 착색분포를 판정하거나 근

적외 분광분석법을 이용하여 사과의 a - v a lu e 및 안토시아닌 함량을 측정

할 수 있는지의 가능성을 조사하였다.

제 2 절 재료 및 방법

1. 사과시료

후지사과는 경상북도 지역에서 수확된 것으로서 크기가 일정하며(270∼

300g ) 외형과 착색이 고른 것을 선별하여 2℃의 저온고에 저장하면서 실

험에 사용하였다.

- 145 -



2. 화학분석

가. a - v a lu e 측정

근적외 스펙트럼이 측정된 사과부위를 색차계로 a- v alue를 측정하였다.

나. 안토시아닌 색소의 추출 및 정제

근적외 스펙트럼과 색차계로 측정한 부위의 사과 과피를 콜크보러로

채취한 후 0.5N H Cl과 95% 에탄올의 혼합용액(15:85, v / v )에 담그고 암

실에서 24시간 동안 추출하였다4-8). 추출액은 여과지(A dv an tec , N o. 2,

Japa n )로 여과한 후 532㎚에서 흡광도를 측정하였다. 안토시아닌 색소의

정량을 위한 표준곡선은 사과 과피로부터 추출하여 정제한 a nth ocy an in

색소를 사용하여 작성하였다. 색소액 중에 존재하는 환원당은 효모를 이

용하여 제거하였으며 T LC로 당의 제거를 확인하였다. T LC는 S ilicag el

s h eet를 사용하여 n - b utan ol, py r idin e, 증류수를 6:4:3(v / v )으로 혼합한

용매로 전개시킨 후 orcin ol, m eth an ol, c- H 2S O4의 혼합액(0.2:9:1, w / v / v )

으로 발색시켰다.

3. 비파괴측정 및 데이터 분석

가. CCD 촬영 및 화상 데이터 분석

사과의 착색도와 착색분포는 CCD카메라로 생사과의 영상을 촬영한 후

(F ig . 6.1.) RGB 성분으로 분리하여 Red 성분만을 정량하였다. 그리고

Red 성분의 분포로써 사과의 착색 분포를 측정하였다. 사과의 화상 데이

터를 촬영하기 위해서는 M F G 프로그램을 사용하였으며, 착색도 및 착색

분포를 측정하기 위해서는 먼저 RGB 영상을 각 패턴별로 분리하는 프로

그램을 작성하였으며, Red 성분만의 정량 및 분포를 위한 프로그램을 C

언어로 프로그램 하였다.

F ig . 6 .1 . CCD m e as uring m e tho d o f apple fru it s .
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나. 근적외 스펙트럼 측정

연구용 근적외 분광분석기( In fra A ly zer 500, Bra n+Lu ebb e Co.)와 필터

형 근적외 분광분석기(In fraA ly zer 450, Bra n+Lu ebb e社)를 사용하였다.

연구용 근적외 분석기의 스펙트럼 측정범위는 1100㎚에서 2500㎚ 까지 2

㎚ 간격으로 측정하였으며 필터형 근적외 분석기는 19개의 필터를 고정

하여 측정하였는데 사용된 파장은 1445, 1860, 1722, 1734, 1759, 1778,

1818, 1940, 1982, 2100, 2139, 2180, 2190, 2208, 2270, 2310, 2336 및

2345n m이다.

다. 데이터 분석

사과의 근적외 스펙트럼 데이터와 색차계에 의한 a - v alu e 혹은 추출에

의한 안토시아닌 함량치 간에는 IDA S 프로그램을 사용하여 중회귀분석

(M LR)을 행하여 성분치를 측정할 수 있는 검량식을 작성하고 검정용 시

료를 작성한 검량식에 적용시켜 그 측정 정확도를 확인하였다.
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제 3 절 결과 및 고찰

1. CCD 카메라를 이용한 화상분석법에 의한 사과의 색깔 측정

가. Red v alu e에 의한 사과의 착색도 판정

육안에 의한 붉은 정도를 상, 중, 하로 구분한 뒤 상과 하의 데이터에

대한 CCD의 투광량을 비교해 본 결과를 F ig . 6.2.에 나타내었는데 CCD

를 이용하여 착색도가 높은것과 낮은 것을 구별해 내는 것이 가능함을

알 수 있었다.

나. Red v alu e에 의한 사과의 착색분포 판정

사과의 붉은색 분포 정도를 육안에 의해 3단계(상 , 중, 하)로 분류한

후 그 중 상과 하의 데이터에 대한 CCD의 투광량을 비교해 본 결과,

F ig . 6.3.에서 보는바와 같이 착색분포가 좋은 것과 나쁜 것의 구별이 어

느정도 가능함을 알 수 있었다.

F ig . 6.2. Red v alue deg ree of apple
fruits meas ured by CCD.

F ig . 6.3. Red v alue dis tribution of
apple fruits m eas ured by
CCD.
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2. 근적외 분광분석법에 의한 사과의 색깔 측정

가. a - v a lu e의 측정

총 사과시료 90점 중 54점을 검량식 작성용으로 36점을 검정용으로 사

용하였다. 54점 시료의 색차계에 의한 a- v alu e의 범위는 3.06∼37.10이었

고 평균값은 21.29이었으며 근적외 스펙트럼 데이터와 색차계에 의한

a- v alu e간에 중회귀분석을 행하여 검량식을 작성한 후 검정용 시료 36점

에 대입하여 측정정확도를 조사한 결과를 T able 6.1.에 나타내었다.

T a ble 6.1 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta a nd a - v alue o f a pple fru its by c o lo rim e te r.

Us ed w aveleng th(㎚) R SEC SEP F - v alue

1888, 2088 0.688 0.891 8.652 22.88

1888, 2124, 2264 0.784 0.954 7.711 26.54

2076, 2104, 2264, 2476 0.878 0.632 7.458 41.29

2076, 2124, 2264, 2456, 2072 0.893 0.396 7.852 37.95

2076, 2120, 2276, 2488, 2072, 1492 0.913 0.029 4.940 39.34

2076, 2120, 2264, 2488, 2072, 1488, 1404 0.928 0.721 7.650 40.84

2088, 2124, 2264, 2488, 2072, 1488, 1396, 2056 0.937 0.519 8.096 40.76

2088, 2124, 2264, 2488, 2072, 1492, 1392, 2056, 2484 0.943 0.393 8.170 39.46

Ran g e : 3.06∼37.10, M ea n : 21.29
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =54)
S E P : S tan dard error of predict ion(n =36)

2파장에서 9파장으로 구성된 검량식 중 2076, 2120, 2276, 2488, 2072

및 1492n m의 6파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.913, S E C는 0.029이었

으며 S E P가 4.94로 가장 낮아 a- v alu e 측정을 위한 가장 적절한 검량식

으로 채택되었다.

6파장으로 구성된 검량식에 검량식 작성용 시료 및 검정용 시료를 대
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입한 결과는 F ig . 6.4.와 같으며, 작성된 검량식에 의해 a- v a lue를 측정하

는 것이 가능함을 알 수 있었다 .

(a )

(b)

F ig . 6 .4 . N IR pre dic te d v e rs us m e as ure d a- v a lue o f a pple fru it s
by c o lo rim e te r.

( a) ca libra t ion an d (b ) predict ion
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나. 안토시아닌 함량 측정

1) 안토시아닌 정제

사과 과피로부터 안토시아닌 색소의 정제과정은 F ig . 6.5.에 나타내었

다.

Apple fruit peel

Ex tracted w ith 0.5N HCl+95% Ethanol(15:85)

F ilterated

Res idue F ilt rate

Concentrated w ith evaporator

Centrifug e at 15,000 rpm, 10 min

Supernatant Precipitate

Adjus ted pH 3.2 w ith 0.1N NaOH

Add activated yeas t

Centrifuge at 15,000 rpm, 20 min

Supernatant P recipitate

F reeze drying

Pow der

F ig . 6 .5 . F lo w dia g ra m fo r the e x trac t io n a nd purif ic a t io n o f
antho c y an in pig m e nt o f a pple fru its .
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사과과피를 용매로 추출한 후 여과지를 사용하여 Bü ch h er fu n nel로 흡

인여과 하였으며 잔사는 색소가 완전히 제거될 때까지 반복 추출하였다.

추출액은 회전감압농축기(EY E LA , N - 1, Japan )를 사용하여 50℃에서 농

축하여 에탄올을 제거한 후 원심분리하여 상징액과 w a x로 추정되는 침

전물로 분리하였으며 효모생육을 위해 색소액의 pH를 pH를 3.2로 조정

하였다. 활성화시킨 효모 현탁액을 색소 상징액에 첨가하여 밀봉한 뒤

30℃에 방치하면서 하루 간격으로 시료를 취하여 당의 제거를 T LC로 확

인하였는데 F ig . 6.6.에서 보는바와 같이 효모를 첨가한 3일 후 당이 완

전히 제거되었다.

F ig . 6 .6 . T h in la y e r c hro m ato g ra phy o f a ntho c y a n in s o lu t io n
o f a pple fru it s re ac te d w ith y e a s t s o lu t io n a t 30℃
fo r 2 da y s .

Developing solvent : n- butanol:pyridin:w ater (6:4:3, v/v /v)
A : sucros e, B : glucose, C : fructos e
D : anthocyanin solution w ith yeas t for 0 day
E : anthocyanin solution w ith yeas t for 1 day
F : anthocyanin solution w ith yeas t for 2 day
G : anthocyanin solut ion w ith yeas t for 3 day

색소액 중의 당 제거는 근적외 스펙트럼에서도 관찰할 수 있는데 효

모처리전과 처리 3일 후 색소액의 근적외 스펙트럼을 비교한 결과, F ig .

6.7.에서 보는바와 같이 1400∼1480㎚, 1689㎚, 1900㎚, 2070∼2180㎚,

2260∼2300㎚ 영역에서 스펙트럼의 차이가 나타났다.

효모처리전에 비해 처리 후 1890㎚에서의 흡수피크의 정점이 1900∼

1940㎚ 부근으로 이동하는 것은 물의 흡수가 증가함에 따른 흡수피크로

사료되며 당의 흡수를 나타내는 2000㎚ 부근의 흡수도 감소되었다.

2260∼2300㎚ 영역의 흡수증가는 알코올과 관련된 흡수피크로서 효모에

의한 발효가 일어났음을 증명해준다. 당이 제거된 색소액은 원심분리한
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후 동결건조하여 안토시아닌 색소를 얻었다.

F ig . 6 .7 . Com paris on of 2nd de riv ativ e N IR s pe c tra of a nthoc y a nin
s o lu t io n o f a pple fru its be fo re a nd a f te r y e a s t tre a tm e nt.
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2) 안토시아닌 색소의 근적외 스펙트럼 측정

사과 색소의 근적외 스펙트럼은 F ig . 6.8.에 나타내었다.

F ig . 6 .8 . N IR s pe c tra o f c rude a ntho c y a n in e x tra c te d fro m
a pple fru it s .

3) 연구용 근적외 분석기에 의한 안토시아닌 함량 측정 결과

총 시료 269점의 안토시아닌 함량의 범위는 과피의 단위체적당(㎤)

0.497∼6.184㎎이었으며 평균치는 0.201㎎/㎤이었다. 54점의 시료의 근적

외 스펙트럼 데이터와 안토시아닌 함량치 간에 중회귀분석을 행하여 검

량식을 작성한 후 미지시료 36점에 대입하여 측정정확도를 조사한 결과,

T ab le 6.2.에서와 같이 1876, 2252 및 2176n m의 3파장으로 구성된 검량식

에서 R은 0.76이었고 S EP는 0.943㎎/㎤으로 가장 정확하였다.
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T a ble 6.2 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta by IA 50 0 a nd a ntho c y an in c o nte nt o f a pple
fru it s by e x tra c t io n .

Us ed w aveleng th(㎚) R
SEC

(㎎/㎤)
SEP

(㎎/㎤)
F - v alue

1416, 1508 0.580 0.264 1.563 30.73

1876, 2252, 2176 0.761 0.017 0.943 34.47

2236, 2200, 1872, 1416 0.804 0.941 1.432 35.00

2236, 2200, 2180, 1416, 2196 0.826 0.901 1.700 45.13

2236, 2200, 1432, 1428, 2196, 1876 0.852 0.847 1.523 46.07

2236, 2200, 1432, 1428, 2196, 1876, 2188 0.863 0.826 1.569 42.96

2236, 2200, 1432, 1428, 2196, 1876, 2284, 2252 0.875 0.799 1.463 37.73

2236, 2200, 1432, 1428, 2196, 1876, 2284, 2252, 2308 0.886 0.775 1.509 34.92

Ran g e : 0.18∼2.22㎎/㎤, M ean : 0.87㎎/㎤
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =54)
S E P : S tan dard error of predict ion(n =36)

안토시아닌 실측치와 근적외 예측치 간의 관계를 F ig . 6.9.에 나타내었다.
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(a )

(b)
F ig . 6 .9 . N IR pre dic te d v e rs us m e as ure d antho c y an in c o nte nt

o f a pple fru it s us ing IA 50 0.

4) 현장용 근적외 분석기에 의한 안토시아닌 함량 측정 결과

163점으로 작성한 검량식에 106점의 시료로 검정하였는데 그 결과,

1759, 1778, 1818, 2139 및 2345n m의 5파장으로 구성된 검량식에서 R은

0.77, S EP는 0.73로서 가장 정확하였으며(T ab le 6.3.) 안토시아닌 실측치
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와 근적외 예측치 간의 관계를 나타낸 F ig . 6.10.에서 보는바와 같이 연

구용 근적외 분석장치에 의한 결과와 유사하였다.

T a ble 6.3 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta by IA 40 0 and m e as ure d a ntho c y an in c o nte nt o f
apple fru its .

Us ed w aveleng th(㎚) R SEC SEP F - v alue

2190, 2230 0.527 0.905 0.894 30.73

1778, 2100, 2139 0.628 0.851 0.840 34.47

1778, 1818, 2100, 2139 0.685 0.818 0.840 35.00

1759, 1778, 1818, 2139, 2345 0.768 0.752 0.730 45.13

1722, 1778, 1818, 2100, 2310, 2345 0.800 0.719 0.741 46.07

1759, 1778, 1818, 1982, 2230, 2310, 2345 0.812 0.708 0.785 42.96

1759, 1778, 1818, 1982, 2139, 2230, 2310, 2345 0.814 0.708 0.774 37.73

1759, 1778, 1818, 1982, 2139, 2190, 2208, 2310, 2345 0.820 0.697 0.785 34.92

Ran g e : 0.796∼4.672㎎/㎤ M ean : 2.450㎎/㎤
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =163)
S E P : S tan dard error of predict ion(n =106)

F ig . 6 .10. N IR pre dic te d v e rs us m e as ure d a ntho c y a n in c o nte nt
o f a pple us ing IA 400 .
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제 7 장 검량식 작성시 고려해야 할 영향인자
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제 1 절 서론

사과 품질성분의 비파괴측정을 위한 검량식 작성시에는 생산지, 생산

연도, 저장방법, 봉지착용 유무, 품종 등이 영향을 줄 수 있는데1-4) 이러

한 인자에 의한 검량식의 상호적용 가능성과 이를 극복할 수 있는 범용

성있는 검량식 작성을 시도하였다. 품질성분은 편의상 앞서 가장 정확도

가 높았던 당도로만 비교하였고 검량식에서 벗어나는 정도는 Bias로서

나타내었다 .

제 2 절 재료 및 방법

1. 사과시료

후지사과는 1995년부터 1997년까지 경상북도의 안동, 영천 및 청송 등

지에서 수확된 것을 구입하였으며 봉지를 씌워 재배한 사과는 1997년 경

북 상주에서 수확된 것을 시장에서 구입하였다. 사과는 크기가 비교적

일정하고(270∼300g ) 외형과 착색이 고른 것을 선별하여 사용하였다.

2. 화학분석

가. 굴절당도

착즙액을 굴절당도계로 측정하였으며 b r ix (oBx )로 표시하였다.

나. 사과의 저장방법

사과는 저온저장(2℃) 및 CA 저장한 후 실험에 사용하였다.

3. 근적외 스펙트럼 측정 및 데이터 분석

연구용 근적외 분광분석장치(In fraA ly zer 500)를 사용하였으며 측정 파

장의 범위는 1100㎚에서 2500㎚ 까지 2㎚ 간격으로 스펙트럼을 측정하
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였다. 근적외 스펙트럼 데이터와 굴절당도계에 의한 당도치간에 IDA S프

로그램을 사용하여 중회귀분석(M LR)을 행하여 검량식을 작성한 후 검정

용 시료를 적용시켜 측정 정확도를 확인하였다.

제 3 절 결과 및 고찰

1. 생산지별 적용성

특정 지역의 사과로 작성된 검량식에 생산지가 다른 사과를 적용하는

것이 가능한지를 조사하기 위하여 1995년에 영천, 청송, 안동의 3개의 산

지에서 수확된 사과들을 모아 각각의 검량식을 작성한 후 상호 적용성을

조사한 결과를 T a ble 7.1.에 나타내었다.

T a ble 7 .1 . Ef fe c t o f c u ltiv ate d pla c e s on c alibration e qua tio n o f
apple brix .

Pre.
Cal.

T ermsa)
Andong Chungs ong Youngchun

S E P
(oBx ) Bias

S EP
(oBx)

Bias
S E P

(oBx )
Bias

Andong 6b) 0.478 0.044 1.049 - 0.487 1.320 - 0.304

Chungs ong 9c) 1.640 - 1.430 0.802 0.448 1.158 - 0.240

Young chun 2d) 1.319 - 0.447 1.825 1.303 1.106 0.280

Combine 4e) 0.780 - 0.290 0.581 0.121 0.980 - 0.060

Ran g e : A ndon g : 12.5∼17.6oBx M ean : A n don g : 14.74oBx
Chu n g s on g : 11.4∼15.9oBx Ch u ng s on g : 13.87oBx
Y ou n g chu n : 10.9∼16.9oBx Y ou n g ch u n : 13.37oBx

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S EC : S ta n dard er ror of ca libra t ion
S EP : S tan dard er ror of predict ion

a) T erm s : n um b er of u s ed w av elen g th for ca lib ra t ion eq ua t ion
b) 2460, 1304, 1200, 2332, 1696 an d 1700㎚
c) 1884, 2476, 2144, 2452, 2496, 1496, 2484, 1896 an d 2492㎚
d) 1784 an d 1804㎚
e) 1500, 1320, 1572 an d 1536㎚
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안동의 사과로 작성한 검량식에 역시 안동사과를 대입한 경우 측정오

차는 0.478이었고 Bias는 0.044로 상당히 높은 측정정확도를 나타낸 반

면, 영천사과를 대입한 경우 S E P는 1.32, Bias는 - 0.304이었으며 청송사

과를 적용한 경우 S E P가 1.049, Bias는 - 0.487로서 S E P와 Bias가 크게

증가하여 적용이 어려움을 알 수 있다(F ig . 7.1).

청송사과로 작성한 검량식에 청송사과를 대입한 경우는 S EP가 0.802,

Bias가 0.448이었으나 영천사과를 대입한 경우 S E P와 Bia s가 각각 1.32,

- 0.304이었고 안동사과를 대입한 경우는 각각 1.64, - 1.43.으로 크게 증가

하였다. 영천사과로 작성한 검량식의 경우도 이와 동일한 결과를 나타내

었다.

이 결과로부터 검량식 작성에 있어서 시료의 산지에 따른 영향이 인정

되었으며 각 생산지의 사과들을 모두 합하여 범용의 검량식을 작성한 후

각각의 지역사과에 적용시켜 보았다. 안동사과를 적용한 경우 S E P는

0.78이었고 청송과 영천사과를 적용한 경우도 S E P는 각각 0.58, 0.98 이

었으며 Bia s도 안정된 값을 나타내어 범용의 검량식을 사용하여 높은 정

확도로 측정이 가능하였다.
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(a )

(b)

(c)

F ig . 7 .1 . N IR pre dic te d v e rs us m e as ure d brix o f a pple fru it
c u lt iv a te d a t d if fe re nt plac e .

- 164 -



2. 생산연도별 적용성 영향

사과 생산연도별 검량식의 적용성을 조사하기 위하여 안동지역에서

1995년부터 1997년까지 생산된 사과들을 사용하여 검량식을 작성한 후

영천 및 청송지역의 사과들에 적용한 결과는 T ab le 7.2.와 같다.

T a ble 7 .2 . E ffe c t o f pro duc t io n y e a r o n c alibrat io n e qua t io n o f
apple b ix .

P r e .
Cal.

T ermsa)
1995 1996 1997

SEP
(oBx )

Bias
SEP
(oBx )

Bias
SEP
(oBx)

Bias

1995 6b) 0.478 0.044 4.750 - 4.640 2.350 - 2.200

1996 5c) 1.129 0.945 0.506 0.075 1.665 1.546

1997 7d) 0.790 - 0.023 3.900 - 3.827 0.413 0.001

Combine 9e) 0.527 0.005 0.472 - 0.117 0.586 0.090

Ran g e : 1995 : 12.5∼17.6oBx M ea n : 1995 : 14.74oBx
1996 : 13.0∼17.8oBx 1996 : 13.87oBx
1997 : 12.2∼16.3oBx 1997 : 13.37oBx

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion
S E P : S tan dard error of predict ion
a) T erm s : n um b er of u s ed w av elen g th for ca lib ra t ion eq ua t ion
b) 2460, 1304, 1200, 2332, 1696 an d 1700㎚
c) 1160, 1524, 1316, 1572 a n d 1504㎚
d) 1872, 2144, 1412, 1444, 2128, 2260 an d 2264㎚
e) 2208, 1760, 1708, 1912, 2076, 2220, 1272, 2112 an d 1156㎚

1995년 검량식에 1995년 사과를 대입한 경우 측정오차는 0.478이었고

Bias는 0.044로서 상당히 높은 측정정확도를 나타낸 반면, 1995년 검량식

에 1996년 사과와 1997년 사과를 각각 대입한 경우 S E P와 Bia s가 4.75,

- 4.64 및 2.35, - 2.20으로서 S E P와 Bias가 크게 증가하여 검량식의 적용

범위를 벗어나는 경향을 나타내었다(F ig . 7.2.) .

1996년 검량식에 1996년 사과를 적용하거나 1997년 검량식에 1997년
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사과를 적용한 경우 모두 높은 정확도를 나타낸 반 면 다른해의 시료를

적용하였을때는 S E P와 Bias가 모두 커져 적용범위를 벗어나 한해의 시

료로만 작성한 검량식은 연도가 바뀔 때 쓰기가 곤란함을 알 수 있다.

1995년부터 1997년까지 생산된 사과를 모두 합하여 범용성있는 검량식

을 작성한 후 연도별 사과에 각각 대입한 결과 1995년 사과를 적용하였

을때는 S E P가 0.527이었고 Bia s는 0.005이었으며, 1996년 사과를 적용한

경우 S E P는 0.472, Bias는 - 0.117이었다 . 1997년 사과를 적용한 경우

S E P는 0.586, Bias는 0.090으서 당해연도에 작성된 검량식에 의한 오차율

과 큰 차이가 없이 높은 정확도로 측정이 가능하였다.
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(a )

(b)

(c)

F ig . 7 .2 . N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d brix o f apple fru it s
c u lt iv a te d in d if fe re nt y e ar.
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3. 범용성있는 검량식 작성

본 실험에서는 청도, 영천, 안동, 청송 등지에서 1992년부터 1997년까지

생산된 후 CA저장 및 저온저장한 유대 및 무대사과를 모두 합하여 당도

측정용검량식을 작성한 후 미지시료에 적용시켜 측정정확도를 조사하였

다(T a ble 7.3.). 1304, 1300, 1204 및 1120㎚의 4파장으로 구성된 검량식에

서 R은 0.93이었고 S EP는 0.56이었다.

T a ble 7.3 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta and m e a s ure d brix o f a pple fru its w ith diff e re nt
s a m ple c o ndit io ns a).

W aveleng th(㎚) R
SEC
(oBx )

SEP
(oBx )

1304, 1300, 1204, 1120 0.93 0.497 0.560

a)s u m of a pples w ith differen t cu lt iv a t ion pla ces , y ea r s , s torag e
m eth od a n d ba g g in g

R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion
S E P : S tan dard error of predict ion

당도 실측치와 근적외 예측치 간의 관계를 나타낸 F ig . 7.3.에서 보는

바와 같이 높은 정확도로 당도의 측정이 가능함을 알 수 있었다.

F ig . 7 .3 . N IR pre dic te d v e rs us m e a s ure d brix o f a ll de te rm ine d
a pple fru it s .
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이 결과로부터 사과 중의 성분측정을 위한 검량식 작성시에는 검량식

적용에 영향을 줄수 있는 인자들을 모두 고려한 후 모집단의 범위를 확

대하여 시료를 수집할 필요가 있으며 작성된 검량식은 높은 정확도로서

성분측정이 가능한 것으로 판단되었다.
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제 8 장 사과의 용도판별 자동화 및 유통기술

개발
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제 1 절 서론

수확한 사과를 선과장에서 용도별로 즉 생과용, 저장용 및 가공용으로

분류하고 등급화 함으로서 고품질 사과의 부가가치를 높일 수 있으며 저

장성이 높은 사과를 선별하여 저장하는 것과 저장 중 출하시기를 예측함

으로서 저장고의 효율성을 높일 수 있어 사과를 비롯한 청과물 저장업의

수익보장과 유통구조 개선을 기대할 수 있다 .

본 연구에서는 사과의 용도판별을 위한 용도별 기준을 제시하고 특히

저장용 사과의 선별기준 및 선별 가능성을 조사하였으며 용도판별을 자

동화 할 수 있는 소프트웨어의 개발에 대해 연구한 결과를 보고하고자

한다.

제 2 절 재료 및 방법

1. 시료

후지사과는 경상북도에서 수확된 것을 사용하였다.

2. 화학분석

가. 착즙량 측정

사과의 중량을 미리 계량한 후 시료 사과를 잘게 썰어 시판 녹즙기(그

린파워社, 전기녹즙기)에 통과시켜 얻어진 착즙량으로 표시하였다.

나. 밀도 측정

사과의 밀도 측정은 간이 부피 측정계를 만들어 사용하였는데 물이 채

워진 용기에 사과를 완전히 잠기게 하여 넘친 물의 양을 사과의 부피로

보고 사과 무게에 대한 부피로서 밀도를 구하였다.

- 173 -



3. 근적외 스펙트럼 측정 및 데이터 분석

수확된 사과의 품질측정은 연구용 분석기를 사용하여 1100n m에서

2500n m 까지 근적외 스펙트럼을 측정한 후 IDA S프로그램을 사용하여

검량식을 작성하였다. 경도와 산도의 품질변화 모니터링은 30개의 사과

를 저온 저장고에 5개월간 보관하면서 한달 간격으로 꺼내어 차례로 근

적외 스펙트럼을 측정한 후 앞서 연구에서 작성한 저장사과의 산도 및 경

도 측정용 검량식에 대입하여 비파괴적으로 경도와 산도치를 예측하였다.

제 3 절 결과 및 고찰

1. 사과의 용도별 판별기준 설정

가. 용도별 구비조건(F ig . 8.1.)

1) 생과용 : 외관상 모양이 좋고 붉고 착색이 고르며 단맛이 강한 사과

2) 장기 저장용 : 외관상 모양이 좋고 붉고 착색이 고르며 단맛과 신맛

이 강하고 경도가 높으며 밀병(w ater core)이 없는 사과

3) 가공용(식초, 쥬스가공) : 착즙량이 많고 당도 및 산도가 높은 것,

외관모양이 나쁘고 고루 착색이 되지 못한 사과

(a) (b )
F ig . 8 .1 . S ta ndard o f qua lity fa c to rs fo r s to ra g e a nd pro c e s s ing

o f a pple fru it s .
(a) for s torag e and (b) for process ing

- 174 -



나. 용도별 자동 판별 프로그램의 개요

사과를 용도별로 자동판별하기 위해 상기에서 언급한 품질요인들을 비

파괴 측정한 뒤 이들 값을 생과용, 장기저장용 및 가공용의 범주별로 대

별한 뒤 이들을 Library화 하여 기억시켜 동시에 종합 표현하는 것이 필요하다.

다. 사과 착즙량 및 밀도의 비파괴 측정 가능성

1) 착즙량

시료를 실제 착즙한 후 얻어낸 착즙량과 근적외 측정법에 의해 얻어진

데이터간의 상관관계를 조사한 결과, 착즙량의 범위는 198∼355g 이었고

이에 대한 측정오차는 37.3g으로서 정확도 면에서는 충분치 못하였다.

2) 밀도

155개의 시료를 근적외 스펙트럼 측정한 후 실제 밀도값과의 상관관계

를 조사한 결과 0.79∼0.89의 범위에서 0.014의 오차로 측정할 수 있었다.

2. 사과의 용도판별 소프트웨어 개발

가. 개발목표

사과의 당도, 산도, 경도 및 수분의 종합적인 품질 성분을 동시에 가시

화 할 수 있는 소프트웨어의 개발을 위해 F ig . 8.2.와 같이 네개의 방향

으로 각 성분들의 함량치를 동시에 나타내고, 시료의 측정을 통하여 라

이브러리를 만들어서 자료를 축적한후 실제자료를 측정하여 미리 만들어

놓은 라이브러리에 대입하여 자료의 분류를 찾아낼 수 있는 소프트웨어

를 개발하였다. 본 소프트웨어의 그래프 기능으로 사과의 내부 품질 성

분을 가시화 할 수가 있으며, 나타내는 마름모의 형상 특징을 화상처리

해석하므로서 형태에 따라 사과의 용도 판정을 객관적으로 할 수 있게

된다.
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F ig . 8 .2 . T o tal e x pre s s io n o f qua lity fa c to rs in a pple .

나. 그래프 작성용 소프트웨어

소프트웨어작성을 위해 사용된 T OOL은 파워빌더로서 데이터베이스

응용프로그램 작성을 위해 특화된 T OOL이다. 그리고 데이터를 위해서는

S Y BA S E의 S QL A n y w h ere데이터베이스 엔진을 이용하여 측정된 데이

터를 데이터베이스로 만들어 검색의 편리성을 높였다. 즉 자료를 그룹으

로 나누어서 관리하며 나누어진 그룹별로 그래프를 나타내며 필요에 따

라 원하는 자료를 검색할 수 있고 최소값, 최대값 및 평균값을 계산해

낼 수 있다. 입력된 자료를 관리하는 화면은 F ig . 8.3.과 같다.

F ig . 8 .3 . S c re e n fo r m a nag e m e nt o f input data .
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그래프는 각 변의 값의 범위가 다른 관계로 같은 값의 범위로하여 그

래프를 그렸을 경우 상대적으로 수치가 낮은 산도의 경우 그래프의 각이

지나치게 커지게 되므로 각 변의 가운데 점을 각 변의 최소값으로 하고

그 반대쪽은 최대값으로 하고 각 변의 값의 범위를 최대값과 최소값 사

이의 범위로 나누어서 서로 다른 범위값을 가진 변의 차이를 최소화하여

그래프의 모양을 최대한 마름모에 가깝게 하였다.(F ig . 8.4)

F ig . 8 .4 . S c re e n e x pre s s o f m e a s ure d v alue s .

참고로 일반적으로 당도는 5%에서 25%까지의 범위로, 산도는 0.1% 에

서 0.8% 까지, 경도는 0.5K g /㎠에서 2.5K g /㎠ 까지, 수분의 경우에는 75%

에서 90% 까지의 범위를 가진다 .

다. 용도판별용 라이브러리의 생성 소프트웨어

근적외 스펙트럼이 측정되면, 먼저 작성된 검량식에 의해 각 성분들의

함량치가 계산된 후 본 소프트웨어를 통과하면서 , 바로 모니터에 마름모

모양의 그림의 형태로 나타나게 된다. 이때 측정된 그래프의 형태에 따

라 여러 가지 그룹별로 나누어 각각의 라이브러리를 생성한다. 즉 생과

용, 저장용, 쥬스가공용이 그것이다. 이렇게 500개 정도의 시료를 측정하
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여 그 값들에 대한 등급을 나누어 라이브러리를 미리 구축한 후 판별용

도로 사용되어 지는데 이 프로그램에 대한 플로우챠트는 F ig . 8.5.와 같

다.

F ig . 8 .5 . F lo w c ha rt fo r m aking o f library M o de l.

라이브러리를 만들기 위해서 먼저 사과를 비파괴 측정한 후 작성된 검

량식에 대입하게 되면 사과의 내부품질성분인 당도, 산도, 경도 및 수분

함량이 계산되어 나오게 되는데 이러한 수치가 개발된 라이브러리 작성

용 프로그램에 입력되면 사과 품질과 성분에 근거한 마름모 형태의 도형
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이 만들어지게 된다. 이를 약 500회 반복하므로서 생과용, 저장용 및 쥬

스가공용의 일련의 라이브러리가 만들어지게 된다.

라. 용도판정용 소프트웨어

상기의 과정을 거쳐서 만들어진 라이브러리는 임의의 사과를 측정하여

용도판정을 수행하는데 사용되는데 F ig . 8.6은 개발된 Library에 임의의

사과를 측정하여 용도 판정을 수행하는 과정을 모식화 한것이다.

F ig . 8 .6 . S c he m a t ic diag ram fo r auto c las s if ic a tio n o f a pple by
library m o de l.

개발된 소프트웨어에 의해 사과시료가 비파괴 측정되면 작성된 검량식

과 각 용도별 Lib rary가 포함된 사과용도판정 프로그램은 각 사과의 용

도별로 신속하게 판정하게 되는 것이다. 즉 임의의 사과를 측정하여 검

량식을 통해 각 수치가 계산된 후 이 자료를 용도판정용 소프트웨어를

통과하면 각 수치에 대한 그래프와 함께 이미 만들어져 있는 라이브러리

에 대입하여 생과용, 저장용, 쥬스가공용 가운데 하나로 판정을 하게 된

다.
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마. 소프트웨어의 응용

F ig . 8.7.은 개발된 소프트웨어를 이용하여, 사과의 품질을 동시에 표현

가능케 만든 것으로서 ( a)는 당도 , 산도 및 경도가 높고 수분 함량은 다

소 적은 유형이고,(b )는 당도, 산도 및 수분 함량은 낮지만 경도가 높은

유형이며 ( c)는 당도, 산도 및 수분 함량이 높은 반면, 경도가 낮은 유형

의 Libra y인데 이와같은 유형들을 Lib rary로서 기억시켜둔 다음 작성된

근적외 검량식에 의한 사과의 내부 품질 성분이 본 소프트웨어에 의해

동시에 표현될 수 있게 하면 그 표현형과 Libra ry의 표현형간에

M atch in g을 시킨 후 겹쳐지지 않은 부분의 영역을 계산하여, 가장 작은

영역의 Library의 용도로 판별하게 함으로서 사과의 용도 판별 자동화가

가능하게 되는 것이다 .

(a ) (b) (c)

F ig . 8 .7 . Libra ry M o de l fo r c las s if ic a t io n o f a pple fru its .
(a ) for s torag e, (b) for proces s ing , (c) for ea t in g

바. 등급기준 설정용 소프트웨어 개발

수확시기에서 주로 고려되게 될 크기, 색깔, 당도 및 w a tercore 유무

자료를 근적외센서 부위에서 제공받아 수확시기와 저장 후 출하 시점을

고려한 분류 등급 소프트웨어의 구축을 시도한 선별 프로그램인데 저장

시기가 경과되면 당도 대신에 경도를 품질 항목으로 바꾸어 넣을 수 있
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도록 설계하였다(F ig . 8.8.) .

F ig . 8 .8 . P ro g ram fo r g rade c las s if ic a tio n o f apple .

당도, 산도, 경도 등 내적 품질 기준이 표준형인것과 당분 섭취를 억제

해야하는 칼로리 제한용, 신맛이 강한 사과를 먹을 수 없는 노년용, 밀병

이 들어있어 저장 부적합용 등으로 활용할 수 있을것으로 판단된다 .

3. 비파괴측정법을 활용한 사과의 유통기술 개발

가. 용도별 등급 기준 설정

산지에서 수확된 사과는 생과용과 저장용으로 분리한 후 저장사과는

이듬해 까지 지속적으로 출하되는데 저장고의 효율을 높이기 위해서는

저장성이 있는 사과를 선별하여 분리할 필요가 있다.

저장 중 가장 문제시되는 것은 사과의 밀병(w a ter core)이다. 밀병은

과육 중의 s orbitol이 미처 fru ctos e로 전환되지 못하고 과육 중에 축적되

어 그 농도가 cr it ica l lev el을 초과하면 삼투압의 급증으로 수침상이 발생

되는 일종의 생리장해로서1,2) 저장기간 중 과육조직의 갈변(dark

brow n in g )을 일으켜 상품성이 저하되며 가을철에 기온의 교차가 클수록,

- 181 -



과실이 대과일수록 발생이 심한 편이다3,4).

밀병이 든 사과는 저장산업에 있어서는 큰 문제 요소이나 실제 생과용

에서는 감미성이 현저히 강하게 느껴져 오히려 선호하는 경향이 있다.

따라서 수확한 사과를 저장용과 생과용으로 분류하는 첫번째 조건은 밀

병유무를 선별하여 밀병이 없는 사과는 저장하고 밀병이 든 사과는 생과

용으로 사용하는 것이 바람직하다. 사과 내부성분은 저장에 의해 감소되

는 것으로 알려져 있는데 이러한 성분감소에 대비하여 상대적으로 성분

함량이 높은 것을 선별하여 저장하므로서 저장에 의한 성분치 감소를 줄

일 수 있을 것이다.

1) 저장 중 사과의 품질성분 변화

4개월간 저온저장한 결과, 당도와 수분함량은 거의 변화없이 일정한

반면 경도와 산도감소는 현저하였다(F ig . 8.9., F ig . 8.10., F ig . 8.11., F ig .

8.12.) . 따라서 저장 중 사과의 품질은 신맛과 신선도의 정도에 따라 좌우

된다고 할 수 있는데 저장 후에도 산도와 경도가 높을 것으로 추정되는

사과를 저장 전에 미리 선별하여 저장용과 생과용으로 분류하고

w atercore도 판별하는것이 필요하다.
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F ig . 8 .9 . D is tributio n o f brix o f a pple fru it s s to re d a t 2℃ fo r
0, 2 a nd 4 m o nths re s pe c t iv e ly .
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F ig . 8 .10. D is tributio n o f m o is ture c o nte nt o f apple fru it s s to re d
at 2℃ fo r 0, 2 a nd 4 m o nths re s pe c tiv e ly .
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F ig . 8 .1 1. D is tributio n o f ac id c o nte nt o f apple fru its s to re d a t
2℃ fo r 0 , 2 a nd 4 m o nths re s pe c t iv e ly .
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F ig . 8 .1 2. D is tributio n o f firm ne s s o f a pple fru it s s to re d a t 2℃
fo r 0, 2 a nd 4 m o nths re s pe c t iv e ly .
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나. 저장중 사과의 성분변화 m onitor in g

사과 개체당 저장에 의한 경도 및 산도 변화를 비파괴적으로 연속하여

m on itor in g한 결과는 F ig . 8.13.과 같다. 저장에 따른 개체간의 경도 변화

율이 거의 일정하였는데 즉, 저장초기에 경도가 높은 사과는 저장기간이

경과해도 비교적 높은 경도를 유지하였으며 저장초기에 경도가 비교적

낮은 사과는 저장기간이 경과해도 낮은 경도를 나타내었다. 따라서 저장

후 비교적 높은 경도를 유지할 수 있는 사과를 저장 전에 미리 선별하는

것이 가능할 것으로 판단되었다. 저장에 따른 산도 변화율은 사과개체마

다 차이가 있었는데 즉, 저장초기에 높은 산도를 나타내었으나 저장후

급격한 감소를 보이는 시료도 있고 저장초기의 낮은 산도를 저장후에도

비슷하게 유지하는 시료도 있었다 . 그러나 전체적으로는 저장전 산도가

높은 것이 저장 후에도 높은 산도를 유지하는 경향을 나타내어 저장전에

높은 산도를 나타내는 사과를 선별하여 저장하는 것이 가능할 것으로 판

단되었다. 수확직후에도 산도에 따른 신맛을 계급화하여 유통할 수 있어

소비자의 기호도를 만족시킬 수 있을 것으로 판단된다. 저장성이 높은

사과를 선별하여 저장한다면 저장고의 효율을 극대화할 수 있고 저장중

에도 예측치에 근거하여 출하와 유통시기를 객관적으로 조정할 수 있어

첨단 유통기술의 실현가능성이 매우 높아질것으로 기대된다.
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(a )

(b)

F ig . 8 .13 . A c id c o nte nt a nd f irm ne s s m o nito ring o f a pple s fru it s
us ing c a libra tio n e quat io n .

(a) ac id con tent an d (b) firm n es s
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다. 사과의 품질등급 기준 설정

1) 생과용 사과

수확직후에는 당도와 산도가 대체로 높은 편이므로 당도와 산도를 기

준치 이상(고)과 이하(저)의 2등급으로 각각 나눌 수 있다. 경도도 일반

적으로 높은 편이나 특별히 단단한 것을 싫어하는 노인들을 위해 기준치

이하의 것으로 분류할 수 있다. 그 외 색깔과 크기가 품질요인으로 작용

하는데 색깔은 상, 중, 하 의 3 등급이나 상 , 중의 2 등급으로 나눌 수

있으며 크기는 대, 중, 소의 3 등급이나 중 , 소의 2 등급으로만 나누어도

될 것이다. 우리나라의 소비자들은 일반적으로 과실이 클수록 품질이 우

수하다고 믿는 경향이 있으나 실제로 과실의 크기와 품질은 정비례하지

않는 것이 보통이다. 크기가 특별히 큰 대과는 취급이 곤란하고 저장기

간 중 과육붕괴, 과육갈변 등 여러 가지 생리장해가 발생되어 저장용으

로는 부적합하며 외국에서는 대과에 대한 소비자의 선호도가 낮고 중과

크기가 보편화되고 있다. 특대 중 품질이 우수한 것은 선물용으로 사용

할 수 있으며 품질이 낮은 것은 외부적인 우수성을 사용하여 전시용이나

이벤트 등 특별용도로 사용할 수도 있다.

최근에는 기호도나 건강 상태를 고려하여 과실도 차별화 된 품질표시

가 필요하다. 설문조사에 의하면 달고 신맛을 선호하는 경향은 52% 이었

고 신맛이 거의 없는 단맛만을 선호하는 경향은 37% 로서 대부분 노인이

었는데 이러한 조사를 참조한다면 당도가 높으나 산도가 낮은 사과는 노

인용으로 사용할 수 있고 산도는 높으나 당도가 낮은 것은 당뇨를 염려

하는 환자들이나 다이어트용으로 사용할 수 있으며 경도가 특별히 낮은

것은 노인용으로 적합하다.

2) 저장사과의 출하시기 판정기준

수확기에 저장용으로 분류된 사과는 저장고 내에서 이듬해까지 조금씩
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지속적으로 출하된다 . 저장 중에는 특히 산도가 급격히 감소하는데 저장

전 평균산도는 0.35% 이었으나 2개월 후에는 0.25% , 4개월 후에는 0.15%

이하로 감소하였으며 일반적으로 산도가 0.2% 이하이면 산미를 느끼지

못하는 것으로 알려져 있어 산도의 변화에 주시하여 출하시기를 결정하

는 것이 가장 중요하다고 할 수 있다. 즉, 산도가 감소되는 사과부터 우

선적으로 출하하여야 하며 0.2%이하로 떨어지기 전에 빨리 출하함으로서

가격 급하를 막을 수 있다. 이미 0.2% 이하로 감소된 것은 상품성이 없으

므로 가공용으로 사용하는 것이 좋다.

경도 감소율은 산도에 비해 다소 완만한데 지나치게 경도가 낮은 것은

식미감이 좋지 않으므로 관능검사를 통해 조직감이 나쁘다고 느껴지는

기준점을 조사한 후 기준점이하로 감소하기 전에 빨리 출하하는 것이 필

요하다. 산도와 경도에 기준을 두어 출하용으로 선별된 사과는 수확기에

선별해둔 색깔, 크기, 당도 등에 따라 등급이 분류된다.

수확한 사과를 용도별로 분류하고 등급화 함에 있어서는 근적외 센서

가 부착된 대형 컨베이어벨트를 사용하게 된다. 반면, 저장고 내에서 산

도와 경도 변화를 수시로 m on itor in g하기 위해서는 부피가 적고 간편하

며 저온에서 사용이 가능한 휴대형 품질 측정기가 필요할 것으로 생각된

다.
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제 9 장 樹上사과의 수확적기 예측 가능성

- 193 -



- 194 -



제 1 절 서론

사람의 육안 판단에 의한 개인차, 연도별 기상조건에 따른 착색도 차

이 등에 의한 오판이 생길 수 있으며, 개체당 특성이 의해 착색이 잘 되

었음에도 불구하고 단맛이 높지 않은 사과도 있을 수 있어 최적 수확시

기를 판단함에 있어 어려움이 따라, 본 과제에서는 수확 최적시기를 보

다 과학적으로 판정하기 위한 기술을 개발하기 위해 수확시기별로 당도 ,

산도, 수분함량, 경도 및 착색도 등 품질 특성을 조사하여 최적 수확시기

결정에 깊게 관여하는 요인이 무엇인지 밝히고, 아울러 그 요인을 쉽게

측정키 위한 자동화 수법의 개발가능성을 조사하였다.

제 2 절 재료 및 방법

1. 시료

가. 생과

실험재료로 사용한 사과는 경상북도의 안동지역에서 수확된 것으로서

1995년에는 3차(10월 30일, 11월 6일, 11월 13일)로 나누어서 수확하였고

1996년에는 5차(10월 9일, 10월 16일, 10월 23일, 10월 31일, 11월 7일)로

나누어서 각각 수확하였다. 위도별로는 3구분(해발 300m 이상, 200±

50m , 100m 이하)으로 분류하였고 크기별로는 중량에 따라 2구분(350±

50g , 250±50g )으로 분류하였다.

나. 수상과(樹上果)

M 26 대목에 접목한 7년생 후지 사과나무를 과실이 나무에 달려있는

상태로 연구실에서 3개월간 두면서 실험에 사용하였다.
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2. 화학분석

가. 굴절당도

착즙액을 굴절당도계로 측정하였으며 b r ix (oBx )로 표시하였다.

3. 근적외 스펙트럼 측정

광섬유 케이블 유도장치(In fraprov er )를 사용하였으며 측정파장의 범위

는 1100㎚에서 2200㎚까지 2㎚ 간격으로 스펙트럼을 측정하였다.

In fraprober의 광섬유다발의 끝을 사과의 적도부분에 닿게하여 스탠드로

고정한 후 1100㎚에서 2200㎚까지의 파장영역에서 스펙트럼을 측정하였

다(F ig . 9.1.) . 동일한 사과에 대해 한달 동안 매일 총 30회 스펙트럼을

측정하였다 .

(a )

(b)

F ig . 9 .1 . S c he m a t ic diag ram ( a ) a nd pho to g ra ph( b) fo r m e a s uring
N IR s pe c trum o f a pple fru it s in tre e .
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4. 데이터 분석

근적외 스펙트럼 데이터와 기존의 화학분석에 의해 측정된 데이터간에

ICA P(Bran +Lu eb be Co., Germ an y )프로그램을 사용하여 중회귀분석

(M LR)을 행하여 성분치를 측정할 수 있는 검량식을 작성하고 검정용 시

료를 작성한 검량식에 적용시켜 그 측정 정확도를 확인하였다.

제 3 절 결과 및 고찰

1. 수확시기별 사과의 품질성분의 변화

1995년 및 1996년 각각 수확된 사과의 수확시기에 따른 내부품질 변화

를 조사한 결과는 T able 9.1.과 T able 9.2.와 같다.

T a ble 9.1 . Cha ng e s o f quality fa c to rs o f a pple fru its a) a c c o rding
to ha rv e s t date .

Harves t
date

Brix
(。Bx )

Acidity
(%)

F irmness
(㎏/㎠)

Mois ture
(% )

Anthocyanin
(O.D.535)

10.30 13.3±1.28 0.39±0.060 0.94±0.201 83.2±1.68 0.134±0.092

11. 6 14.6±1.16 0.36±0.051 0.98±0.158 83.7±1.59 0.271±0.108

11.13 14.8±1.01 0.32±0.048 0.96±0.189 84.0±1.26 0.307±0.088

a) w as cu lt iv a ted in 1995.

T a ble 9 .2 . Chang e s o f quality fa c to rs o f a pple fru it s a) a c c o rding
to harv e s t da te .

H ar v es t dat e

F actors
10. 9 10. 16 10. 23 10. 31 11. 7

Acidity(% ) 0.61±0.07 0.55±0.09 0.54±0.07 0.45±0.11 0.41±0.08

Brix(oBr) 12.7±1.03 13.6±1.11 13.1±0.77 13.2±0.81 14.1±0.94

A n thocy anin(O.D.) 0.167±0.08 0.189±0.06 0.247±0.08 0.268±0.09 0.283±0.10

S tarch indexb) 3.9 2.3 2.0 1.1 1.0

a) w as cu lt iv a ted in 1996.
b) 1 : m a tu re fruit , 5 : im m atu re fru it .
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1995년 사과의 경우, 수확시기가 늦어짐에 따라 당도와 착색도는 증가

하는 경향을 보였고 산도는 감소하는 경항이었으며 경도와 수분함량은

큰 변화가 없었다.

1996년 사과의 경우, 수확시기가 늦어짐에 따라 산도는 감소하는 경향

이었고 당도와 안토시아닌 함량은 점차 증가하는 경향으로서 1995년의

결과와 동일하였으며 S tarch in dex는 점차 감소하였다. 사과의 성숙도를

판단하는데 있어서는 착색도와 S tarch in dex가 중요한 인자로 작용하는

데 S ta rch in dex가 3 이상이면 미숙과로, 1 정도이면 과숙과로 평가된다 .

외관상 착색정도를 판단해볼 때 수확이 가능한 시기는 10월 23일 경부

터였으며 이때의 안토시아닌 함량(O.D.)은 0.24이상이었고 S ta rch in dex

는 약 2정도로서 수확이 가능한 상태이었다. 따라서 과실의 수확적기 판

정에 있어서는 당도와 착색도가 비교적 중요한 인자로 작용함을 알 수

있었다.

2.재배위도별 사과의 품질성분 조사

재배위도에 따른 사과의 품질성분의 차이는 일정한 경향을 나타내지

않았다(T ab le 9.3.) .

T a ble 9.3 . Cha ng e s o f quality fa c to rs o f a pple fru its a) a c c o rding
to c u lt iv a tio n la titude .

La tit u de
(m)

Brix

(。Bx )

Acidity

(%)

F irmness

(㎏/㎠)

Mois ture

(% )

Anthocyanin

(O.D.535)

〉300

200±50

〈 100

14.9±0.84

14.5±0.97

14.5±0.63

0.39±0.049

0.31±0.049

0.30±0.041

0.87±0.149

0.84±0.133

0.87±0.132

83.6±1.60

84.4±1.01

84.1±1.27

0.348±0.096

0.289±0.096

0.299±0.098

a)w as cu lt iv a t ed in 1996
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3. 과실 크기별 사과의 품질성분 조사

과실 크기에 따른 사과의 품질성분의 차이는 일정한 경향을 나타내지

않았다(T ab le 9.4.) .

T a ble 9.4 . Cha ng e s o f quality fa c to rs o f a pple fru its a) a c c o rding
to s iz e .

Size
(g)

Brix
(。Bx )

Acidity
(%)

F irmness
(㎏/㎠)

Mois ture
(%)

Anthocyanin
(O.D.535)

Big
(350±50)

14.8±1.34 0.34±0.049 0.86±0.159 84.3±1.81 0.339±0.094

Middle

(250±50)
13.6±0.93 0.32±0.044 0.87±0.152 85.1±1.68 0.323±0.106

a) A pple s a m ple w as cu lt iv a t ed in 1996

4. 수확시기별 사과의 근적외 흡수 스펙트럼 차이 조사

수확시기가 일주일 간격으로 차이나는 사과를 근적외 스펙트럼 측정한

후 2차 미분한 결과, F ig . 9.2.에서와 같이 1180, 1450, 1930, 2260n m 부근

과 2400∼2500n m 영역에서 흡수차이를 발견할 수 있었다.

F ig . 9 .2 . S e c o nd de riv at iv e s pe c tra o f a pple s w ith d if fe re nt
ha rv e s t date
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이들 영역에서의 흡수 강도 변화와 수확시기별 품질성분의 변화를 연

관지어 해석할 때

1) 당질의 C- C 및 C- H의 흡수근원을 가지는 2400n m∼2500nm 영역에

서의 흡수가 약해지는 것은 전분 및 셀룰로오스가 점차 저분자화 되어

과실이 유연해지기 때문인 것으로 생각된다.

2) 카르보닐 그룹의 흡수 근원을 가지는 2260n m 에서는 상기 전분이

가수분해되어 감미를 띠는 단당류가 증가되기 때문인 것으로 생각된다.

3) 1930n m 와 1450n m는 물 및 당류의 O- H기와 관련된 흡수파장으로

서 수확시기가 늦어질수록 이들 파장에서의 흡수가 강해짐을 나타내어

착즙량이 많은, 즉 비교적 결합도가 약한 물이 증가되는 것으로 생각된

다.

4) 1180n m는 메틸기에 기인하는데 이 파장에서 흡수가 강해지는 것은

펙틴이 펙틴산으로 분해되어 즉, 과실이 연화되어 생기는 현상으로 해석

되어진다.

5. 樹上사과의 품질성분 측정 및 성분변화 m o nito ring

가. Infraprob er에 의한 당도측정 가능성 조사

수상사과에 있어서 수확적기를 예측하기 위해서는 수상사과의 품질을

측정할 수 있는 장치를 선별하고 그 장치에 의한 품질측정이 가능한지를

우선적으로 검토할 필요가 있다. 본 연구에서는 시료 측정부를 이동할

수 있고 거리를 조정할 수 있게 개발된 광섬유케이블 장치( In fra prober )

를 사용하여 당도를 측정하였으며 시료는 영천에서 1996년 수확시기를

달리하여 수확한 사과 150점을 사용하였다.

90점의 시료로 검량식을 작성한 후 미지시료 60점에 대입하여 정확도

를 조사한 결과는 T able 9.5.와 같다.
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T a ble 9.5 . T he re s u lt s o f M LR a na ly s is be tw e e n N IR s pe c trum
da ta by Infra pro be r and m e as ure d brix o f apple
fru it s by re fra c to m e te r.

Used w aveleng th(㎚) R
SEC
(oBx )

SEP
(oBx )

F - v alue

1888, 2088 0.650 0.800 0.973 30.07

1892, 2104, 1524 0.768 0.679 0.869 38.80

1892, 2152, 1524, 2224 0.819 0.612 0.770 40.87

1888, 2152, 1472, 2224, 1444 0.842 0.579 0.711 38.51

1444, 2152, 2056, 1412, 1432, 1480 0.871 0.530 0.616 41.02

1840, 2152, 2060, 1400, 1432, 1472, 1776 0.893 0.489 0.512 43.36

1840, 2152, 2060, 1400, 1432, 1472, 1776, 1444 0.897 0.483 0.503 39.31

1840, 2152, 2060, 1400, 1432, 1472, 1776, 1444, 2092 0.902 0.476 0.529 36.36

R an g e : 12.9∼18.8。Bx , M ean : 15.1。Bx
R : M u lt iple cor rela t ion of coeffic ien t
S E C : S tan dard er ror of ca libra t ion (n =90)
S E P : S tan dard error of predict ion(n =60)

8파장으로 구성된 검량식에서 R은 0.90, S E P는 0.503。Bx이었으며

12.5∼18.8。Bx의 측정범위내에서 예측 오차율은 약 8%를 나타내어 근적

외분석법에 의한 측정정확도는 상당히 높았다. 당도 실측치와 근적외 예

측치 간의 관계를 F ig . 9.3.에 나타내었다 .

F ig . 9 .3 . N IR pre dic te d by Infra pro be r v e rs us m e a s ure d brix o f
a pple fru it s by re fra c to m e te r.
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In fraprob er는 광원이 fib er를 거쳐 시료에 도달하는 거리가 길기 때문

에 시료부에 도달하는 광원의 세기가 다소 약하며 시료는 곡면인데 반해

In fraprober의 측정부위는 사면으로 되어있어 외부 빛의 유입 가능성도

있다. 그러나 측정결과는 연구용 분석기에 의한 측정 정확도와 유사하여

광섬유 케이블을 이용한 소형화 장치를 개발할 수 있는 가능성이 있음을

알 수 있었다.

나. 수상사과의 성분변화 연속측정(m on itor in g )

수상사과의 동일부위를 한달 동안 매일 연속 측정하여 근적외 스펙트

럼을 얻었으며 총 측정일수 30일 중 1일∼5일, 13일∼17일, 26∼30일 까

지 각각 5일간의 스펙트럼을 합하여 평균하여 초기, 중기 및 후기로 나

타내었으며 각각의 스펙트럼은 F ig . 9.4.와 같다.

(a) (b)

F ig . 9 .4 . N IR ra w s pe c tra o f a pple fru it s in tre e fo r 30 da y s
us ing Infra pro be r.
( a) a ll s pectra for 30 day s ,
(b) m ean s pectra of in it ia l, m iddle an d fina l s t ag e
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스펙트럼을 2차미분 한 결과는 F ig . 9.5.에 나타내었다.

(a )

(b)

F ig . 9 .5 . S e c o nd de riv a tiv e N IR s pe c tra o f in it ia l, m iddle and
final s tag e o f apple fru its in tre e us ing Infra pro be r.
(a) 1100∼2500㎚ a n d (b ) 2000∼2160㎚
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측정초기에서 후기로 갈수록 1411, 1453, 1723 및 1903㎚ 영역의 흡수

는 감소하였고 반면 1159, 1590 및 2077n m 부근의 흡수는 증가하는 경향

을 나타내었다. 1453㎚와 1903㎚에서의 흡수는 s ta rch의 O- H기와 관련되

어있고 1590㎚와 2077㎚에서의 흡수는 각각 g lu cos e와 s u cros e 관련의

O- H기를 나타낸다. 특히 2100㎚ 부근에서의 스펙트럼 변화가 뚜렷이

관찰되었는데 측정초기에서 후기로 갈수록 2096㎚의 흡수피크 정점이

2077㎚로 이동되는 현상을 볼 수 있으며 이는 시간의 경과에 따라

s t arch가 s u cros e나 g lu cos e로 분해됨과 관련 있는 것으로 추정되었다.

이상의 결과로서 취급이 편리한 광섬유 케이블 근적외 측정장치의 소

형화가 실현된다면 나무에 달린 사과의 최적 수확시기 판정에 참고가 될

수 있는 사과의 내부품질성분 변화 상태를 모니터링 할 수 있을 것으로

판단되었다 .

6. 사과 수확시기 판정측정기 개발 조건

수확시기 결정에 중요한 판단근거가 되는 당도, 착색도 및 w atercore

판별이 가능함을 확인하여 실질적으로 현장에서 활용가능한 장치를 개발

키 위한 구성항목을 검토하였으며 이를 소형화전용으로 사용하기 위한

장치의 구성항목을 조사하여 T a ble 9.6.에 나타내었다.
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T a ble 9.6 . S y s te m s o f m a c h ine fo r e v alua t io n ha rv e s t t im e o f
apple fru its .

Sys tem Compos it ion Function
Developing

Contents

Imag e Sys tem

Lense
S ett ing of m ag nificat ion

of ligh t s ource
Developing,

S lit
Set ting of Intens ity

of radiat ion
Developing,

Apparatus Mechinery apparatus Developing

F ilter S et t ing of w aveleng th Developing

Sensor Sys tem

Sensor S ig nal detector
Developing
Purchase

Electric Current
Amplifier

1s t amplipicat ion Developing

Voltage
Amplifier

2s t amplipicat ion Developing

D.S .P. A/D changer
Prog ram
developing

circuit I/O circuit Developing

Pow er Sys tem

DC Pow er DC +21VDC
Developing
Purchase

S .M.P.S .SYS. 30KHz.10W Supply Developing

Peripheral
circuit

Peripheral equipment Developing

Lamp Sys tem Portable Lig ht source
Developing
Purchase
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