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Abstract It was mathematically analyzed at which steps to activate TTI in the cold chain for Alaska pollack, assuming

that the performance of a commercial TTI product, and Fresh-check, could not always be optimized for the pollack. Three

places were selected for the TTI activation, such as on fishing ship, Busan cooperative fish market, and mart. First, the

kinetic and Arrhenius temperature dependent models were experimentally built under isothermal conditions. The color

index of TTI and the level of Pseudomonas spp. of pollack were measured at time intervals. Second, the resultant models

were used in the mathematical calculations for dynamic temperature conditions included in the cold chain. As a result,

the TTI activated at the mart place showed the best agreement between the spoilage time of the pollack and the time for

the TTI color to reach its end-point. It was therefore found that it is practically important to optimally select the TTI acti-

vation place or time when using a commercial TTI product.
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서 론

명태는 한국의 동해안으로부터 북미캘리포니아남부에 걸

쳐 넓게 분포하는 한류성 어종으로 대표적인 흰 살 생선이

다. 명태는 어획 후 부산국제수산물도매시장으로 보내지고

냉장 유통경로를 거쳐 최종적으로 마트에서 판매된다1). 냉

장생선의 유통기한은 초기 미생물학적 품질, 계절 및 tem-

perature abuse 등과 같은 많은 요소에 의해 영향을 받는다

. 특히 온도가 생선 제품의 변질에 주로 관여하므로, 시간

에 따른 온도 이력의 지속적인 모니터링이 이루어진다면 냉

장 유통과정에서의 품질을 제어할 수 있다2).

시간-온도이력 지시계(time-temperature integrator, TTI)란

시간-온도이력에 따라 시각적 색상이 변화하는 라벨로, 식

품 포장에 부착되어 식품의 품질 변화를 예측할 수 있게

된다. TTI는 효소형, 고분자형 및 미생물형으로 분류되는데,

효소형 TTI는 대표적으로 lipase3), laccase4), amylase5) 등

을 주재료로 사용한다. 미생물형 TTI는 유산균(LAB)의 미

생물 성장에 따라 젖산이 생성되면서 pH가 변화하여 산도

지시약에 의해 색이 변화하는 메커니즘에 기초한다6). 고분

자형 TTI는 diacetylene crystals의 온도에 의해 일어나는

중합반응에 따라 색이 변화한다7).

TTI를 적용한 사례로는 냉동채소의 품질을 모니터링 및

제어하기 위해 TTI를 사용한 경우8), 액상우유의 열처리과

정에서 TTI를 적용한 경우9), 원예작물의 품질 지표로 TTI

의 가능성을 평가하기 위해 버섯의 품질 지표에 사용된 경

우10) 등으로 다양한 식품에 대하여 보고되었다.

TTI가 식품의 변질되는 과정을 정확히 예측하기 위해서

는 온도의존성이 중요한 인자이다. 온도의존성은 Arrhenius

활성화 에너지(Ea)에 의하여 나타내지는데11), TTI와 적용대
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상의 식품 간의 Ea는 25 kJ/mol 이하로 유사해야 그 예측

능이 허용되는 것으로 알려져 있다7). 또한 식품의 유통기

한에 맞추어 TTI의 색 또한 그 종료점에 도달해야만 한다.

따라서 TTI를 사용할 때에는 먼저 적용대상식품의 온도의

존성과 일치해야 하며 식품의 유통기한과 TTI의 색 변화가

종료되는 시기가 일치하도록 맞춤형으로 제작된 제품을 사

용해야 한다. 그러나 식품의 개별적인 맞춤형 TTI를 주문

하고 구매하여 사용하는 데는 외국 TTI 제작사에 의존해야

만 하는 현실적인 어려움이 있다. 왜냐하면 아직 맞춤형 기

술이 완벽하지 않으며, TTI 제작사의 영세적인 규모로 인

하여 다양한 제품의 공급이 어렵기 때문이다. 따라서 제한

된 TTI 상용제품을 사용할 때 유통기한을 맞추는 데 문제

가 있다면, 사용자가 식품유통 중 부착시점을 달리함으로써

그 차이를 최소화할 수 있을 것이다.

본 연구에서는 TTI의 부착시점을 달리함으로써 유통 중

식품부패시기의 예측 능을 개선할 수 있다고 가정하였다.

그 사례로서 명태의 냉장유통에 TTI 상용제품인 Fresh-

check을 적용하여 최적의 TTI 부착시점을 수학적으로 분석

하였다. 먼저, 등온실험을 통하여 TTI의 색 변화와 명태의

Pseudomonas spp.에 관한 kinetic과 Arrhenius 온도의존성

모델 식을 완성하였다. 얻어진 모델 식을 사용하여 냉장유

통 중 TTI 부착시기를 달리 하였을 때 해당하는 dynamic

온도조건에 대하여 수리적으로 TTI의 색 변화와 명태의 품

질 변화를 분석하였다.

재료 및 방법

1. 재료

실험에 사용된 명태는 부산국제수산물도매시장에서 한 박

스(20마리)를 구입하였다. TTI 상용제품인 Fresh-check (B-

type, Temptime Co., NJ, USA)은 사용 전 -35oC에서 보관

하였다.

2. 냉장유통 모의 실험

명태의 일반적인 냉장유통단계를 조사하고 그 시간-온도

이력조건을 적용한 후, dynamic incubator (HST-103SP,

Hanbaek Co., Seoul, Korea)를 사용하여 모의실험을 하였

다. 시간별 시료를 취하여 명태의 품질 및 TTI의 색을 측

정하였다.

3. TTI의 색 측정

고분자형 TTI인 Fresh-check의 색은 Hong 등12)의 방법

을 적용하여 CIE-L*, a*, b*와 ∆E를 측정하였다. Portable

색도계(CR-200, Minolta Co., Japan)의 센싱 부분을 바닥

에 놓여진 TTI에 최대한 밀착하여 외부 빛의 간섭을 최소

화하였고, 일정한 시간 간격마다 CIE-L*, a*, b* 값을 측

정하여 이에 따른 ∆E를 산출하였다. ∆E의 변화 비율을 아

래와 같이 Mu 값으로 정의하여 최종적으로 적용하였다.

(1)

(2)

여기서 L*, a*, b*은 CIE-lightness, redness, yellowness,

그리고 아래첨자 r, c는 TTI의 reference ring 및 core 부분

을 의미한다(Fig. 5). Mu값은 각 시점에서의 ∆Et값을 초기

의 값인 ∆E0으로 나누어 산출하였다.

4. TTI의 색 변화 모델링 및 연산

TTI 색 변화의 종료점은 Mu값이 0.35가 되는 시점이다.

그러나 모의실험 중 TTI의 색이 정확히 그 값에 해당하지

않으므로 색 변화 예측모델 식에 의한 계산으로 Mu값이

0.35에 해당하는 시간을 산출해야만 했다. 예측모델 식을 얻

기 위하여 다음과 같이 실험을 통한 모델링을 하였다.

먼저 TTI를 5oC, 10oC, 15oC, 20oC에서 각각 보관하면

서 일정시간마다 꺼내어 색의 변화를 측정하였다. 측정데이

터와 0차 반응의 식 (3)를 회귀 분석하여 각 온도에서의

반응속도인 KT를 산출하였다14). 또한 각 온도에 대한 KT의

데이터와 Arrhenius 식(4)를 회귀 분석하여 Ea와 K0를 산

출하였다.

(3)

(4)

여기서 KT는 반응속도상수(1/h), t는 시간(h), K0는 온도

의존식의 고유상수, Ea는Arrhenius 활성화 에너지(kJ/mol),

R은 이상기체상수(8.314×10-3 kJ/mol·K), T는 절대온도(K)

를 의미한다. Arrhenius식은 양변에 자연로그를 취한 후,

선형 함수식으로 변형하여 사용하였다.

상기에서 산출된 K0 및 Ea를 사용하여 모의실험의

dynamic온도 조건에 대하여 수치 해석적으로 TTI의 색을

연산하였다.

(5)

여기서 ∆t는 시간증가분, 아래첨자 i+1은 i점에서 ∆t가

경과된 시점을 의미한다.

5. 명태의 품질 측정

명태의 대표적인 부패변수로서 관능적 성질과 밀접한 관

계가 있다고 알려진 Pseudomonas spp.를 측정하였다15). 시
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료를 잘게 마쇄한 후 5 g을 무균적으로 채취하여 45 mL

멸균 펩톤수(Difco, Detroit, MI, USA)와 혼합하였다. 혼합

용액을 Pursifier (Pursifier®,Microgen Bioproducts Ltd.,

Surrey, UK)으로 1분간 균일하게 혼합하여 시료원액으로 사

용하였다. 균수는 시료원액을 10배 희석법(10 fold dilution

method)에 따라 희석한 후, Pseudomonas 선택배지(MB-

C1849, Kisan Bio Co., Seoul, Korea)를 이용하여 표준평

판배양법으로 계수하였다. Petri dish에 시료원액 1 mL를

도말하고 35oC에서 48시간 배양하였다. 이 과정을 3회 반복

하여 진행하였고, 계수된 집락(colony)은 CFU/g으로 나타

내었다.

6. 통계 분석

TTI 색 변화의 실험값을 식 (3)과 함께 선형 회귀분석

(linear regression)하여 반응속도를 산출하였다. 산출된 반응

속도 값을 식 (4)의 변형된 선형 함수식으로 역시 선형 회귀

분석하여 Arrhenius 활성화 에너지를 산출하였다. 선형 회귀

분석은 MS-Excel로 실시하였다.

결과 및 고찰

1. 명태의 냉장 유통 단계에서TTI 부착 시점

명태는 몇 단계의 냉장유통단계를 경험하게 되며 TTI 역

시 냉장생선 또는 박스에 부착되어 같은 유통경로를 거치

는 과정을 가정하였다. Fig. 1은 명태의 유통 경로를 나타낸

것으로, TTI를 부착하는 시점을 세 가지 경우로 가정하였

다. 즉 ‘어획 후 선상에서’, ‘부산국제수산물도매시장에서’,

그리고 ‘마트에서’ 부착하는 경우로서 TTI의 부착 후 소비

될 때까지의 시점은 Fig. 1의 a-g(250시간), c-g(178시간) 그

리고 e-g(150시간)에 해당한다. 여기서 저온 시점인 b(0oC),

d(-5oC)가 배제된 이유는 상대적으로 부패가 지연되기 때문

이며, a(0oC) 시점은 시작점이므로 경우의 수에 포함하였다.

모의실험에서 TTI의 부착은 3단계가 각각 시작되는 때에

행하는 것으로 간주하였다. TTI 상용제품을 구입하여 사용

할 때 적용대상식품의 온도 의존성이나 유통기한과 유의적

으로 일치된 TTI 제품을 확보할 수 없을 경우, 실용적인 차

원에서 TTI의 부착시점을 달리한다면 특히 유통기한을 맞추

는 데는 그 효과를 기대할 수 있다. 따라서 명태의 유통단계

에서 부착시점을 3경우로 달리하여 TTI의 색 변화 종료시점

과 명태의 부패시점이 일치되는 조건을 분석하였다.

2. TTI 색 변화의 종료 시점

TTI 색 변화가 종료된 시점으로 Mu값이 0.35가 되는 시

점을 TTI의 색 변화 모델 식으로 예측하였다. 모델 식을 구

축하기 위한 첫 단계로서 등온조건에서의 kinetic 식 완성을

위한 실험결과를 Fig. 2에 나타내었다. TTI를 5oC, 10oC,

15oC, 20oC에서 각각 보관 중에 시간에 따라 변화하는 색

을 실험한 결과, 5oC에서는 142시간에 도달하면서 Mu 값

이 1에서 0.304까지 감소를 하였다. 또한 10oC에서는 78시

간에 도달하면서 0.224까지, 15oC에서는 46시간에 도달하

면서 0.179까지, 20oC에서는 18시간에 도달하면서 0.308까

지 Mu 값이 감소됨을 보였다. 이 실험값들을 식 (3)과 회귀

분석해서 반응속도상수인KT를 산출하였다. KT는 5oC, 10oC,

Fig. 1. The time course of temperature through the steps in the cold chain for Alaska Pollack. a-b: fishing (0oC, 48 hr), b-c: Shimonoseki

(0oC, 24 hr), c-d: Busan international seafood market (1oC, 5 hr), d-e: cooler truck (-5oC, 23 hr), e-f: mart (5oC, 48 hr), f-g: consumer

(5oC, 102 hr).

Fig. 2. The color changes (Mu) of TTI with respect to time

under isothermal conditions (5, 10, 15, and 20).
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15oC, 20oC에서 각각 0.006, 0.011, 0.021, 0.039로 온도가

높아질수록 증가하였다(Table 1). 둘째 단계로서 각 온도에

대한 KT값을 식 (4)와 회귀 분석해서(Fig. 3) KT와 Ea를 산

출하였다(Table 2). Table 2에 나타난 상호변수 값을 식 (5)

에 사용하여 시간간격의 증가에 따른 TTI의 색 값을 수치

해석적으로 산출하였다.

Fig. 4는 상기 얻어진 모델 식에 의한 예측 값과, 계산에

서 사용된 시간-온도 조건에서 동일하게 보관된 TTI의 색

을 측정한 실험 값을 동시에 나타낸다. (a)는 ‘어획 후 선

상에서’, (b)는 ‘부산국제수산물도매시장에서’, (c)는 ‘마트

에서’ 부착된 경우에 TTI의 색 변화를 나타낸다. Mu값이

0.35에 도달하는 시간은 (a)는 171.8시간, (b)는 208.1시간,

(c)는 216.6시간으로 산출되었다. 실험 값으로 Fig. 4에서

Mu가 0.35인 지점을 포함하는 TTI의 색 변화구간은 (a)는

171-188시간, (b)는 195-215시간, (c)는 199-219시간으로 나

타나, 예측 값과 일치함을 알 수 있었다.

Fig. 5는 부착시점을 달리하였을 때 TTI의 core 색이 변

하면서 주변 reference ring 색에 도달하는데 소요시간을

나타낸다. ‘어획 후 선상에서’는 171-188시간, ‘부산국제수

산물도매시장에서’는 123-143시간, ‘마트에서’는 99-119시

간으로 이는 해당 시간-온도이력이 반영된 결과이며, Fig.

1에서와 같이 긴 소요시간의 경우 더 온도가 낮은 조건을

포함한다. 이와 같이 부착시점에 따라 TTI의 사용기간이 달

Fig. 3. The Arrhenius plot between the reaction constants of

TTI and temperature.

Table 1. The reaction rates of TTI with respect to temperature

changes

Temperature (oC) KT (1/h) R2a)

5 0.006 0.93

10 0.011 0.94

15 0.021 0.92

20 0.039 0.93
a)The coefficient of determination.

Table 2. The Arrhenius activation energy of TTI and constant of

Eq. (4)

Ea (kJ/mol) K0 (1/h) R2a)

88.06 1.95 x 1014 1.00

a)The coefficient of determination.

Fig. 4. The color changes (Mu) of TTI with respect to time under

dynamic conditions in the cold chain for Alaska pollack. (a):

From on fishing ship, (b):from Busan cooperative fish market,

(c): from market. −, predicted Mu; x, experimental Mu; …, tem-

perature.
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라져서 결국 식품의 유효기간에 따라 사용자에 의한 부착

시점의 조정이 필요함을 확인할 수 있다.

3. TTI 색 변화의 종료 시점과 명태의 부패 시점의 비교

냉장유통경로의 총 구간에서 대하여 명태의 Pseudomo-

nas spp.를 측정한 결과 약 217시간이 지났을 때 1×106

CFU/g에 도달하였는데, 이는 명태의 부패시점으로 보고되

었다16). 한편 Fig. 4에서와 같이 ‘어획 후 선상에서’, ‘부산

국제수산물도매시장에서’, ‘마트에서’ 서로 다른 단계에서

TTI를 부착하였을 때 색 변화 종료시점은 각각 171.8시간,

208.1시간, 216.6시간으로 나타나 명태의 부패시점인 217시

간과 가장 유사한 조건은 ‘마트에서’ TTI를 부착하여 사용

하였을 때로 판명되었다. 따라서 ‘마트에서’ TTI를 부착할

경우, TTI 색 변화의 종료시점과 명태의 유통기한이 일치

함을 알 수 있었다.

요 약

TTI 상용제품인 Fresh-check을 명태의 냉장유통 중 품질

예측에 사용할 때 그 성능이 항상 최적화되어 있을 수 없

다는 가정하에서, TTI를 냉장유통의 어느 시점에서 부착하

는 것이 가장 바람직한지를 수학적으로 분석하였다. TTI 부

착시점으로 크게 ‘어획 후 선상에서, ‘부산국제수산물도매

시장에서’, ‘마트에서’의 세 경우로 나누었다. 먼저, 등온 실

험을 통하여 TTI의 색 변화와 명태의 Pseudomonas spp.

에 관한 kinetic과Arrhenius 온도의존성 모델 식을 완성하였

다. 얻어진 모델 식을 사용하여 냉장유통에 해당하는 dyna-

mic 온도조건에 대하여 수리적으로 TTI의 색 변화와 명태

의 품질변화를 계산하였다. 그 결과, 마트에서 부착했을 때

TTI 색 변화가 종료 점에 도달한 시간이 명태의 부패시간

과 가장 일치하였다. 따라서 상용 TTI 제품을 사용할 경우

부착시점의 선택이 중요함을 알 수 있었다.
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