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명 세 서

청구범위

청구항 1 

대게(Chionoecetes opilio)의 대사체를 포함하는, 대게 원산지 판별용 조성물.

청구항 2 

제 1항에 있어서,

상기 대사체는  2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid), 비대칭 다이메틸아르기닌(asymmetric dimethylarginine,

ADMA), 하이포타우닌(hypotaurine) 및 알로-트레오닌(allo-threonine)으로 이루어진 군에서 선택된 1개 이상인

것인, 조성물. 

청구항 3 

제 1항에 있어서,

상기 원산지는 국내산 또는 러시아산인 것인, 조성물.

청구항 4 

제 1항에 있어서,

상기 대사체는 CE-TOF/MS, nuclear magnetic resonance(NMR), gas chromatography/mass spectrometer(GC/MS),

liquid chromatography(LC/MS) 및 near infrared spectroscopy(NIR)으로 이루어진 군에서 선택된 1개 이상의

대사체 분석 방법으로 분석된 것인, 조성물.

청구항 5 

제 2항에 있어서,

상기 대사체를 다변량 통계 분석한 것인, 조성물.

청구항 6 

제 5항에 있어서, 

상기 다변량 통계 분석은 PCA analysis, HCA analysis, OPLS-DA 및 ROC analysis으로 이루어진 군에서 선택된

1개 이상인 것인, 조성물.

청구항 7 

제 1항에 조성물을 포함하는, 대게 원산지 판별 키트.

청구항 8 

분석하고자 하는 대게의 대사체를 분석하는 단계;

상기 대게의 국내산 대사체와 러시아산 대사체를 비교하는 단계;를 포함하는, 대게 원산지 판별 방법.

청구항 9 

제 8항에 있어서,

상기 대사체는  2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid), 비대칭 다이메틸아르기닌(asymmetric dimethylarginine,

ADMA), 하이포타우닌(hypotaurine) 및 알로-트레오닌(allo-threonine)으로 이루어진 군에서 선택된 1개 이상인

것인, 방법.
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청구항 10 

제 8항에 있어서,

상기 대사체가 2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid)일 때, 컷오프값 0.00135  기준으로 초과되면 국내산으로, 미

만이면 러시아산으로 판별하는 것인, 방법.

청구항 11 

제 8항에 있어서,

상기 대사체가 비대칭 다이메틸아르기닌(asymmetric dimethylarginine, ADMA)일 때, 컷오프값 0.00093 기준으

로 초과되면 국내산으로, 미만이면 러시아산으로 판별하는 것인, 방법.

청구항 12 

제 8항에 있어서,

상기 대사체가 하이포타우닌(hypotaurine)일 때, 컷오프값 0.00815 기준으로 초과되면 러시아산으로, 미만이면

국내산으로 판별하는 것인, 방법.

청구항 13 

제 8항에 있어서,

상기 대사체가 알로-트레오닌(allo-threonine)일 때, 컷오프값 0.0013 기준으로 초과되면 러시아산으로, 미만이

면 국내산으로 판별하는 것인, 방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명의 목적은 대게의 원산지 판별용 바이오마커 및 이의 용도를 제공하는 것이다.[0001]

배 경 기 술

최근 원재료를 값싼 다른 원료로 속여 판매하거나, 표시사항을 허위로 기재하는 등의 식품 불량 판매 사례가 있[0002]

다[Food Eng. Prog, 18(4), 419- 426. (2014)]. 식품 불량은 식품의 생산, 제조, 유통 그리고 판매까지 모든

단계에서 법을 위반한 제품으로, 최근에는 국민에게 불안감을 주는 식품을 의미한다. 이러한 불법 식품 유통은

국민의 건강을 위협할 뿐만 아니라 식품유통 질서를 어지럽히고 있다. 특히, 이종 혼합 식품이나 불법 식품의

경우 가공시 외관이나 관능적인 방법으로 원재료의 판별이 어려워 가공 후에도 원재료 판별이 가능한 과학적인

판별법이 필요하다. 원재료 판별법에는 단백질 분석법, 이화학적 분석법 및 유전자 분석법 등이 있다[J. Life

Sci, 27(11), 1331-1339. (2017)], 이와 같은 단백질을 이용한 판별법은 열처리 및 건조시 단백질이 쉽게 분해

될 수 있고, 단백질 변성에 의해 감수성이 떨어진다는 단점이 있어 가공식품에 적합하지 않다. 이화학적 분석법

에는 고속 액체 크로마토그래피(High  Performance  Liquid  Chromatography,  HPLC),  가스 크로마토그래피(Gas

Chromatography, GC) 등이 있다[J. Food Sci. Technol, 51(3), 295-299. (2019)]. 크로마토그래피를 이용한 판

별법은 특정 물질의 정량 및 정성이 가능하지만 실험 방법이 복잡하고, 고가의 장비를 사용해야한다는 단점이

있다. 반면, 유전자 분석법을 이용한 판별법은 단백질 기반의 판별법보다 특이성 및 감도가 높고, 단백질보다

열에 강하여 가공 처리된 시료에서 보다 안정적인 결과를 얻을 수 있다[Journal  of  agricultural  and  food

chemistry,  49(3),  1175-1179.(2001)].  유전자  분석법의  일종인  중합효소  연쇄반응(Polymerase  Chain

Reaction, PCR)은 일부 유전자를 증폭시키는 방법으로 신속성, 특이도, 민감도, 간편성 등이 우수하여 식품원료

동정에 이용되고 있다.

식품 원료의 원산지를 판별하는 기술로는 형광분석기를 이용한 무기질 분석, 전자코를 이용한 분석법, 지방산[0003]

분석 등이 있지만, 농축산물에 한하여 판별법이 개발되어있다. 수산물의 경우 이화학적 방법으로 CE-MS, LC-MS

등으로 대사체 분석을 통해 지리적 차이에 대한 분석 사례가 있지만, 대사산물 특성상 매우 민감하여 실험 검체

를 회수하는 과정에서 실험적 오차가 발생할 수 있으며, 많은 검체를 분석하기 위해서는 많은 비용이 요구되는

단점이 있다. 이화학 분석으로 방사선 동위원소 분석법이 대표적이라고는 하나 분석 시료를 냉동 보관할 시 시
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간이 경과함에 따라 결과가 다른 양상을 나타낼 수 있다는 단점이 있으며, 아미노산 및 무기질의 경우 유의한

차이가 나타나지 않는다는 연구보고가 대부분이다. 이에 반해, 지방산의 경우 수산물의 먹이에 따라 지방산 조

성의 차이가 있다는 연구보고가 있다. 이를 이용하여 분석된 지방산을 단변량 및 다변량 통계분석을 통해 원산

지가 다른 두 그룹 간의 차이를 나타낼 수 있는 지방산 성분을 선별할 수 있다.

대게는 세계적으로 널리 즐겨 이용되는 수산물 중의 하나이다. 갑각류에 속하며, 다양한 나라에 걸쳐 분포하고[0004]

있으며, 생산국의 주요 수산물 수입원으로 각광받고 있다. 대게는 북태평양의 베링해, 오호츠크해, 바렌트 해에

걸쳐 서식하고 있고, 한국, 러시아, 일본 캐나다 및 유럽 지역에서 서식하고 있다. 지속적인 생산과 대게의 보

존을 위하여 생산국에서는 갑각이 9cm 이상인 수컷만 어획이 가능하도록 무분별한 어획을 금지하고 있다. 한국

에서 유통되고 있는 대게는 국내에서 어획되는 것과 러시아산으로 구분되어 진다. 한국에서는 대게의 생산 지역

이 한정적이며 동해지역에서 주로 생산이 된다. 남쪽의 포항에서부터는 북쪽의 울진과 동해 지역에서 생산된다.

특히, 중간 지점에 속하는 영덕에서 대게의 생산과 판매과 활발하게 이루어진다. 러시아 지역에서는 대게는 계

절별 어획이 가능한 지역에 따라 차이가 존재하지만, 대부분 프리모리에지역, 사할린지역, 캄차카 반도 지역 등

의 오호츠크해의 대게가 수입이 되고 있다. 한국에서 생산되는 대게의 경우 금어기가 4~10월까지로 4계절 신선

한 활대게를 섭취할 수가 없어 금어기 기간동안은 러시아산 대게를 소비하고 있다.

따라서, 본 발명자들은 원산지별 대게들의 CE-TOF/MS를 이용한 대사체를 분석 하고, 이를 대게의 원산지 판별용[0005]

바이오마커로 이용한 결과, 국내산 및 러시아산 원산지 판별에 효과적임을 확인하여, 본 발명을 완성 시켰다.

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명의 목적은 대게(Chionoecetes opilio)의 대사체를 포함하는, 대게 원산지 판별용 조성물을 제공하는 것[0006]

이다.

또한, 본 발명의 목적은 상기 조성물을 포함하는, 대게 원산지 판별 키트를 제공하는 것이다.[0007]

아울러, 본 발명의 목적은 분석하고자 하는 대게의 대사체를 분석하는 단계;[0008]

상기 대게의 국내산 대사체와 러시아산 대사체를 비교하는 단계;를 포함하는, 대게 원산지 판별 방법을 제공하[0009]

는 것이다.

과제의 해결 수단

본 발명은 대게(Chionoecetes opilio)의 대사체를 포함하는, 대게 원산지 판별용 조성물을 제공한다.[0010]

또한, 본 발명은 상기 조성물을 포함하는, 대게 원산지 판별 키트를 제공한다.[0011]

아울러, 본 발명은 분석하고자 하는 대게의 대사체를 분석하는 단계;[0012]

상기 대게의 국내산 대사체와 러시아산 대사체를 비교하는 단계;를 포함하는, 대게 원산지 판별 방법을 제공한[0013]

다.

발명의 효과

본 발명은 대게(Chionoecetes opilio)의 대사체를 포함하는, 대게 원산지 판별용 조성물을 제공하는 것으로서,[0014]

대게 원산지별 비표적 분석(Untargeted analysis)을 통해 각 국내산 또는 러시아산의 원산지별 대게에서 포함된

대사체 물질을 대한 분석하였다. 또한, 원산지별 대사체인 2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid), 비대칭 다이메

틸아르기닌(asymmetric  dimethylarginine,  ADMA),  하이포타우닌(hypotaurine),  알로-트레오닌(allo-

threonine)을 선정하였고, 다변량 통계 분석을 통해 각 대사체의 컷오프값을 설정한 결과, 대게의 원산지를 효

과적으로 판별할 수 있음을 확인하여, 이와 관련된 사업에 유용하게 사용될 수 있다. 

도면의 간단한 설명

도 1은 국내산 대게 또는 러시아산 원산지별 대게의 겉모습을 나타타낸 도이다.[0015]

(A:국내산, B:러시아산)

도 2는 국내산 대게 또는 러시아산 대게의 대사체인 2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid)을 다변량 통계분석(ROC
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curve)을 나타낸 도이다.

도 3은 국내산 대게 또는 러시아산 대게의 대사체인 비대칭 다이메틸아르기닌(asymmetric dimethylarginine,

ADMA)을 다변량 통계분석(ROC curve)을 나타낸 도이다.

도 4는 국내산 대게 또는 러시아산 대게의 대사체인 하이포타우린(hypotaurine)을 다변량 통계분석(ROC curve)

을 나타낸 도이다.

도  5는  국내산 대게 또는 러시아산 대게의 대사체인 알로-트레오닌(allo-threonine)을 다변량 통계분석(ROC

curve)을 나타낸 도이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 첨부된 도면을 참조하여 본 발명의 구현예로 본 발명을 상세히 설명하기로 한다. 다만, 하기 구현의 예는[0016]

본 발명에 대한 예시로 제시되는 것으로, 당업자에게 주지 저명한 기술 또는 구성에 대한 구체적인 설명이 본

발명의 요지를 불필요하게 흐릴 수 있다고 판단되는 경우에는 그 상세한 설명을 생략할 수 있고, 이에 의해 본

발명이 제한되지는 않는다. 본 발명은 후술하는 특허청구범위의 기재 및 그로부터 해석되는 균등 범주 내에서

다양한 변형 및 응용이 가능하다.

또한, 본 명세서에서 사용되는 용어(terminology)들은 본 발명의 바람직한 실시예를 적절히 표현하기 위해 사용[0017]

된 용어들로서, 이는 사용자, 운용자의 의도 또는 본 발명이 속하는 분야의 관례 등에 따라 달라질 수 있다. 따

라서 본 용어들에 대한 정의는 본 명세서 전반에 걸친 내용을 토대로 내려져야 할 것이다. 명세서 전체에서, 어

떤 부분이 어떤 구성요소를 “포함”한다고 할 때, 이는 특별히 반대되는 기재가 없는 한 다른 구성요소를 제외

하는 것이 아니라 다른 구성 요소를 더 포함할 수 있는 것을 의미한다.

본 발명은 대게(Chionoecetes opilio)의 대사체를 포함하는, 대게 원산지 판별용 조성물을 제공한다.[0018]

일 실시예에 있어서, 상기 대사체는  2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid), 비대칭 다이메틸아르기닌(asymmetric[0019]

dimethylarginine, ADMA), 하이포타우닌(hypotaurine) 및 알로-트레오닌(allo-threonine)으로 이루어진 군에서

선택된 1개 이상인 것이나, 이에 제한되지 않는다.

일 실시예에 있어서, 상기 원산지는 국내산 또는 러시아산인 것이나, 이에 제한되지 않는다.[0020]

일 실시예에 있어서, 상기 대사체는 CE-TOF/MS, nuclear magnetic resonance(NMR), gas chromatography/mass[0021]

spectrometer(GC/MS), liquid chromatography(LC/MS) 및 near infrared spectroscopy(NIR)으로 이루어진 군에

서 선택된 1개 이상의 대사체 분석 방법으로 분석된 것이나, 이에 제한되지 않는다.

일 실시예에 있어서, 상기 대사체를 다변량 통계 분석한 것이나, 이에 제한되지 않는다.[0022]

일 실시예에 있어서, 상기 상기 다변량 통계 분석은 PCA analysis, HCA analysis, OPLS-DA 및 ROC analysis으[0023]

로 이루어진 군에서 선택된 1개 이상인 것이나, 이에 제한되지 않는다.

일 구현예에 있어서, 상기 조성물을 포함하는, 대게 원신지 판별 키트를 제공한다.[0024]

일 구현예에 있어서, 분석하고자 하는 대게의 대사체를 분석하는 단계;[0025]

상기 대게의 국내산 대사체와 러시아산 대사체를 비교하는 단계;를 포함하는, 대게 원산지 판별 방법을 제공한[0026]

다.

일 실시예에 있어서, 상기 대사체는  2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid), 비대칭 다이메틸아르기닌(asymmetric[0027]

dimethylarginine, ADMA), 하이포타우닌(hypotaurine) 및 알로-트레오닌(allo-threonine)으로 이루어진 군에서

선택된 1개 이상인 것이나, 이에 제한되지 않는다.

일 실시예에 있어서, 상기 대사체가 2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid)일 때, 컷오프값 0.00135 기준으로 초과[0028]

되면 국내산으로, 미만이면 러시아산으로 판별하는 것일 수 있다.

일 실시예에 있어서, 상기 대사체가 비대칭 다이메틸아르기닌(asymmetric dimethylarginine, ADMA)일 때, 컷오[0029]

프값 0.00093 기준으로 초과되면 국내산으로, 미만이면 러시아산으로 판별하는 것일 수 있다.

일 실시예에 있어서, 상기 대사체가 하이포타우닌(hypotaurine)일 때, 컷오프값 0.00815 기준으로 초과되면 러[0030]

시아산으로, 미만이면 국내산으로 판별하는 것일 수 있다.
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일 실시예에 있어서, 상기 대사체가 알로-트레오닌(allo-threonine)일 때, 컷오프값 0.0013 기준으로 초과되면[0031]

러시아산으로, 미만이면 국내산으로 판별하는 것일 수 있다.

이하, 실시예를 통하여 본 발명을 보다 자세히 설명한다. 다만, 상기 실시예 및 실험예는 본 발명에 대한 예시[0033]

로 제시되는 것으로, 당업자에게 주지 저명한 기술 또는 구성에 대한 구체적인 설명이 본 발명의 요지를 불필요

하게 흐릴 수 있다고 판단되는 경우에는 그 상세한 설명을 생략할 수 있고, 이에 의해 본 발명이 제한되지는 않

는다. 본 발명은 후술하는 특허청구범위의 기재 및 그로부터 해석되는 균등 범주 내에서 다양한 변형 및 응용이

가능하다.

준비예 1. 원산지 판별용 대게 [0035]

표준시료로 사용된 국내산 대게와 러시아산 대게를 영덕 강구항 근처 시장에서 구매하였다. 표준시료와 모니터[0036]

링 시료의 경우 구입 후 다리의 조직을 채취해 에펜도르프 튜브에 담은 후 -80℃에서 보관하였다(도 1). 

실시예 1. CE-TOF 분석법[0038]

원산지별 대게 다리에서 채취한 조직 샘플을 이용하였고, 샘플은 동결건조 후 사용하였다.  50%의 acetonitrile[0039]

in water 750 μL에 시료를 녹이고, 20 μM의 internal standard를 첨가하여, homogenizer (1,500 rpm, 120

sec × 3 times)를 활용하여 균질화하였다. 동량의 50% acetonitrile in water 를 첨가하고 상층액을 분리하였

다. 

상층액은 5-kDa  cut-off  filter  (ULTRAFREE-MC-PLHCC,  Human  Metabolome  Technologies,  Yamagata,  Japan)를[0040]

통해서 marcromolecule을 제거하고, 여과액은 다시 진공감압건조하여 분석하기 직전 50μL의 초순수에 녹여 측

정에 사용하였다.대사체의 분석은 capillary electrophoresis time-of-flight mass spectrometry (CE-TOF/MS)

system (Agilent CE-TOF/MS system, Agilent Technologies Inc., Santa Clara, CA, USA)를 이용하여 양이온

모드와 음이온 모드로 측정하였으며 측정 조건은 하기  표 1 같다.

표 1

[0041] Cationic Metabolites

(Cation Mode)

Anionic Metabolites

(Anion Mode)

Capillary fused silica capillary of 50 μm × 80 cm

Run buffer Cation Buffer Soln. (p/n: H3301-1001) Anion Buffer Soln. (p/n: I3302-1023)

Rinse buffer Cation Buffer Soln. (p/n: H3301-1001) Anion buffer Soln. (p/n: I3302-1023)

Sample
injection

Pressure injection 55 mbar, 10 s Pressure injection 50 mbar, 22 s

CE voltage Positive, 30 kV Positive, 30 kV

MS ionization Electrospray ionization (ESI) Positive ESI negative

MS Capillary
voltage

4000 V 3500 V

MS scan range m/z 50-1000 m/z 50-1000

Sheath liquid HMT Sheath Liquid

(p/n: H3301-1021)

HMT Sheath Liquid

(p/n: H3301-1021)

실시예 2. 원산지별 대게 대사체 분석[0043]

원산지별 대게들의 대사체 분석을 하기 위해, 준비예 1에서 준비된 대게들을 CE-TOF/MS 분석을 통해 각 원산지[0044]

별 대게의 포함되어 있는 대사체에 대한 분석을 진행하였고, 비표적 분석(Untargeted analysis)를 통해서 각 개

체에 포함되어 있는 대사체 물질에 대한 분석 진행하였고, Library를 바탕으로 물질의 종류를 확인하였다.

그 결과, 다변량 분석을 통해서 확인된 물질이 얼마나 각각의 원산지가 판별이 되는지에 대한 여부를 판단하고,[0045]

각각의 원산지 판별을 할 수 있는 물질을 통계학적으로 구분하여 2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid), 비대칭
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다이메틸아르기닌(asymmetric  dimethylarginine,  ADMA),  하이포타우닌(hypotaurine),  알로-트레오닌(allo-

threonine)이 대게의 원산지를 판별 가능한 후보물질로 선정하였다. 

실시예 3. 다변량 통계 분석[0047]

대게의  원산지  판별을  할  수  있는  대사체인  2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric  acid),  비대칭  다이메틸아르기닌[0048]

(asymmetric dimethylarginine, ADMA), 하이포타우닌(hypotaurine) 또는 알로-트레오닌(allo-threonine)을 다

변량 통계분석을 통해서 대게의 원산지를 구분할 수 있는 바이오 마커조성물로 구성하였다.

도 2와 같이, 2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid)의 컷오프값 0.00135 기준으로 초과되면 국내산, 미만이면 러[0049]

시아산이며, 정량 가능한 물질인 2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid)는 40nmol/g을 기준으로 초과면 국내산, 미

만이면 러시아산으로 판별 가능한 것을 확인하였다.

도 3과 같이, 비대칭 다이메틸아르기닌(asymmetric dimethylarginine, ADMA)의 컷오프값 0.00093 기준으로 초[0050]

과되면 국내산, 미만이면 러시아산으로 판별 가능한 것을 확인하였다.

도 4와 같이, 하이포타우린(hypotaurine)의 컷오프값 0.00815 기준으로 미만이면 국내산, 초과되면 러시아산으[0051]

로 판별 가능한 것을 확인하였다.

도 5와 같이, 알로-트레오닌(allo-threonine)의 컷오프값 0.0013 기준으로 미만이면 국내산, 초과되면 러시아산[0052]

으로 판별 가능한 것을 확인하였다.

따라서, 각각의 2-옥소발레릭산(2-Oxovaleric acid),  비대칭 다이메틸아르기닌(asymmetric dimethylarginine,[0053]

ADMA), 하이포타우닌(hypotaurine) 및 알로-트레오닌(allo-threonine) 컷오프값을 기준으로 대게의 원산지를 판

별 할 수 있음을 확인 하였다.

이제까지 본 발명에 대하여 그 실시예를 들었다. 본 발명이 속하는 기술 분야에서 통상의 지식을 가진 자는 본[0055]

발명이 본 발명의 본질적인 특성에서 벗어나지 않는 범위에서 변형된 형태로 구현될 수 있다. 그러므로 개시된

실시예들은 한정적인 관점이 아니라 설명적인 관점에서 고려되어야 한다. 본 발명의 범위는 전술한 설명이 아니

라 특허청구 범위에 나타나 있으며, 그와 동등한 범위 내에 있는 모든 차이점은 본 발명에 포함된 것으로 해석

되어야 할 것이다.

도면

도면1
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도면2

도면3

도면4
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