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추출조건에 따른 호두외피추출물의 특성
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Properties of Black Walnut hull Extracts with Extractive Conditions
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Abstract : Walnut hull is a by-product from the Walnut tree, used as natural dyestuff from ancient times. This study was
done to examine the effects of extractive conditions on the properties of walnut hull extracts for making efficient use of
the walnut hull as a natural colorant. Aqueous extracts of walnut hull were prepared at various extractive concentration,
temperature and time. Then they were characterized using UV-Vis. Spectrophotometer, FT-IR Spectrometer, Prep Liquid
Chromatography, and Energy dispersive X-ray spectrometer. The aqueous extracts have two absorbency peaks of UV-Vis.
Spectrum, shoulder type peak in the range of 270-280 nm and broad type band around 420 nm. Intensity of absorbency
is increased with increase of extraction concentration and time. However, Boiling temperature extraction method showed
the most efficiency of all. Intensity of absorbency is also affected by extraction pH. The Prep LC examined two kinds of
isolated colorant with different molecular weight. FT-IR spectra of hull extracts showed an absorption band around 3400
cm

-1
, the peaks at 1700-1600 cm

-1
, which are characteristic of aromatic compounds with unsaturated ketone and benzene

ring. It showed that the extraction contained some mineral ions, such as K, Ca, Si, Mg.
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1. 서 론

호두는 전 세계적으로 분포, 재배되어지고 있는 식물로서 그

역사는 성경에도 언급되어 있을 만큼 오래된 것으로 알려져 있

다. 고대 라틴어명으로는 Juglans(the nut of Jupiter)이라고 하

며(Andrew, 1896), 전 세계적으로 페르시아호두(Juglans regia)

를 비롯한 10여종이 주종을 이루고 있다. 호두의 종자는 지질,

단백질 뿐 아니라 무기질이 풍부한 훌륭한 영양원으로서 우리

나라에서는 예로부터 호두과육이 머리카락을 검게 하며 두뇌작

용을 돕는다하여 한방의 약재로도 사용되고 있다(조경래, 2001).

또한 그 나무는 양질의 목재로 사용되며 부산물인 호두 내

피 또한 분말상태로 연마제나 충진재로 활용되어지고 있다

(Richard, 1969). 호두의 가장 바깥층을 이루는 외피는 수확 시

에는 초록색을 띄지만 시간의 경과와 함께 흑갈색으로 변하는

데 이것은 호두외피에 다량으로 존재하는 쥬글론(Juglon, 5-

hydroxy-1,4-napthoquinone)이나 갈릭산(gallic acid), 엘라그산

(ellagic acid)를 포함한 탄닌 복합체 때문이며 이들은 식용성분

으로서는 부적절하지만(Jasper, 1978), 울이나 실크섬유 뿐 아니

라 모발염색에도 사용되어진 효용가치가 있는 염재이다(Liles,

1996). 

이와같이 호두외피에 다량으로 함유된 것으로 알려진 탄닌

은 식물계에 널리 분포하며 polyoxyl phenyl을 기본 구조로 하

는 복합체로서 그 구조가 대단히 복잡하고 균일하지 않으며 산

이나 빛에 의해 구조변화가 일어나기 쉽고 산화 시 붉은색에서

갈색에 이르는 색을 띄게 된다(박승미, 1993). 

근래에 천연염색에 관한 관심이 커지고 천연염재의 활용에

대한 연구가 활발해 지면서 탄닌을 주성분으로 하는 도토리,

감, 차류 등의 천연염재에 대해서는 비교적 많은 연구가 이루어

져왔다. 이에 비하여 호두외피에 관한 연구는 거의 이루어지지

않고 있으며 신윤숙·문성인(2002)이 호두외피를 이용하여 모

직물의 염색 시 그 염색성을 검토한 바 있으나 이에대한 좀 더

많은 연구가 이루어져야할 것으로 생각된다. 

본 연구에서는 호두외피를 천연염재로서의 실용화를 도모하

기 위하여 호두외피로부터 색소를 추출할 때 그 조건을 검토하

고자 하였으며 이 때 각 조건에서 추출되어진 색소를 자외·가

시부 영역에서의 흡광도 및 FT-IR, 분취형 액체크로마토그래피

등의 분석을 통하여 그 특성을 검토하였다.
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2. 실 험 

2.1. 염재 및 색소 추출

본 연구에서는 염재 보관의 편리상 수확한 호두를 껍질 채

건조시킨 후 이를 분리 채취하고 분쇄하여 분말 상으로 만든

후 사용하였다. 호두 외피에 함유된 색소를 추출하기 위하여 증

류수 1000 ml에 분말상의 호두외피 10~40 g을 부가한 후 40~

100
o

C에서 30-120분 동안 진탕하였다. 이때 추출용액의 pH는

3에서 11까지로 KOH 용액을 사용하여 조절하였다. 

2.2. 측정 및 분석

흡광도 측정 : 염재량, 추출온도, 추출시간, 추출pH 등의 조

건을 달리하여 추출한 용액을 자외·가시부 분광광도계

(Shimadzu PC-1601 UV-vis. Spectrophotometer, Japan)를 사

용하여 측정하였다. 자외·가시부 분광광도계의 측정범위는 호

두색소의 흡수범위인 200~780 nm 파장범위로 하였다. 

색소분리 : 호두에서 추출한 용액에 혼합되어 있는 색소를

분리하기 위하여 JAI사의 분취용 액체크로마토그라피(Prep LC

908, Japan)를 사용하여 RI 검지관으로 색소를 분리하였다. 색

소를 분취하기 위한 조건은 임계 분자량 4000인 PJaigel GS

320 컬럼을 사용하였으며 전개용매는 초순수를 사용하고 이때

전개용매의 유속은 3 ml/min으로 하였다.

FT-IR 분석 : 색소추출물의 성분 특성을 조사하기 위하여

추출색소의 적외선흡수스펙트럼을 KBr 펠렛법으로 FT-IR분석

기(Nicolet Impact 400D, FT-IR Spectrometer, Japan)를 사용

하여 측정하였다.

액체크로마토그라피 분석 : 호두에서 분리한 색소 성분을 액

체크로마토그라피를 사용하여 측정하였으며, 이 때 전개용매로

서는 0.5%인산 수용액과 0.5% 인산 메탄올 용액을 그래디언트

로 하여 UV 검지기로 280 nm에서 분석하였다.

원소분석 : 호두에서 분리한 색소 성분에 존재하는 금속이온

의 종류는 추출된 색소를 공기 중에서 탄화시킨 후 남은 재를

Energy dispersive X-ray spectrometer(Oxford, Inca, U.K)를

사용하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 추출 조건에 따른 추출색소의 자외·가시부 흡수스펙트럼

호두 외피에 존재하는 색소를 수용액을 사용하여 추출하는

경우 색소추출조건이 추출용액의 특성에 영향을 미치게 된다.

추출농도, 추출시간 및 추출온도가 추출용액의 특성에 미치는

영향을 검토하기 위하여 각 추출조건에 따른 추출용액의 UV-

vis 흡수스펙트럼을 Fig. 1~Fig. 3에 나타내었다. 일반적인 시판

용 탄닌산의 흡수스펙트럼은 275 nm에서 흡수피크를 나타내는

것으로 알려져 있다. 본 연구에서 사용된 호두외피 추출액의 스

펙트럼은 250~270 nm 부근에서 어깨 형태의 흡수피크와 400

nm 부근의 아주 완만한 흡수밴드를 나타내었다. 이와같은 형

태는 추출물 내에 두 가지 이상의 성분이 존재할 때 혼합 가

산적으로 나타나는 흡수밴드의 특징을 나타내는 것으로 생각할

수 있다(丸山, 1979). 즉 200 nm 부근의 자외선 영역에서 흡수

Fig. 1. UV-vis. spectra of Walnut hull extracts with various extraction

concentration (100
o

C, 60 min)

Fig. 2. UV-vis. spectra of Walnut hull extracts with various extraction

time (100 g/l, 100
o

C)

Fig. 3. Variations of UV-vis. spectra of Walnut hull extracts with

different extraction temperature (10 g/l. 60 min)
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를 나타내는 성분과 250~270 nm 의 파장대에서 흡수피크를 나

타내는 성분 간의 상호작용에 의하여 270 nm에서 어깨형태의

흡수피크가 나타나는 것으로 생각할 수 있다. 일반적으로 200

nm 부근의 자외영역에서 흡수피크를 나타내는 대표적인 원자

단은 카르복실기(-COOH)이며 220 nm 부근에서는 공액구조

(-C=C-C=C-)에 의한 흡수를, 270 nm 에서는 카르보닐기(C=O)

에 의한 흡수피크를 나타내므로. 호두외피의 추출액은 다가페

놀을 기본으로 하는 탄닌산과 그 가수분해물의 혼합물이라고

볼 수 있다. 한편 420 nm에서 나타나는 아주 완만한 흡수밴드

는 호두외피에 존재하는 쥬글론이 물에 소량 용해되어 나타나

는 것으로 추정된다.

염재 추출시 호두외피 농도가 추출특성에 미치는 영향을 검

토하기 위하여 추출액 1 l에 호두외피 분말을 10 g, 20 g 및

40 g을 부가하여 100
o

C에서 60분간 추출한 용액의 UV-vis 흡

수스펙트럼을 Fig. 1에 나타내었다. 추출용액 1 l를 기준으로 호

두외피인 염재량이 증가할수록 색소의 추출량은 거의 비례적으

로 증가하였다. 염재를 대량으로 사용하면 색소의 추출량은 많

아지지만 염재를 20 g 이상 사용하는 경우 색소 성분 외의 불

순물 함량이 많아지는 것을 실험으로 확인할 수 있었다. 특히

40 g/l의 경우에는 추출액 표면에 지질성분이 부유하는 것을 볼

수 있었다. 따라서 호두외피 색소 추출 시 추출용액 1 l를 기준

으로 염재를 10 g 농도로 추출하는 것이 추출용액의 농도와 추

출효율성 측면에서 바람직한 것으로 생각되므로 본 연구에서는

10 g/l를 기준 염재량으로 선택하였다. 

추출액 1 l에 염재 10g을 부가하여 100
o

C에서 추출하는 경우

추출시간이 색소 추출 특성에 미치는 영향을 검토하기 위하여

추출시간 30분에서 120분까지 각 시간별로 추출한 색소용액의

UV-vis. 흡수스펙트럼을 Fig. 2에 나타내었다. 전반적으로 추출

시간이 길어질수록 추출된 용액의 색소량도 증가하는 경향을

나타내었으나 90분에서 거의 평형상태에 도달하는 것으로 나

타났다. 추출용액 1 l에 염재 10 g을 부가하여 60분 동안 40~

100
o

C에서 호두외피를 추출한 경우 추출온도별 색소용액의 UV-

vis. 흡수스펙트럼을 Fig. 3에 나타내었다. 실험 범위에서 추출

온도가 높아짐에 따라 호두외피로부터 추출된 색소의 량은 증

가하는 경향을 나타내었으며, 특히 추출온도 100
o

C에서는 급격

히 많은 색소가 추출되는 것으로 나타났다. Y 계열의 400 nm

부근의 흡수밴드는 80
o

C 이하에서는 거의 같은 흡수강도였으

나 100
o

C 추출액에서는 다소 증가되는 것으로 나타났다. 

일반적으로 산성 혹은 염기성을 지닌 색소를 추출하는 경우

추축용액의 pH가 색소의 추출 특성에 영향을 미치게 된다. 추

출농도 10 g/l로 100
o

C에서 60분 동안 호두 색소를 추출하는

경우 추출용액의 pH가 색소의 추출 특성에 미치는 영향을 Fig.

4에 나타내었다. 전반적으로 추출액의 pH 값이 증가할수록 추

출된 용액의 농도가 증가하는 현상을 나타내었다. 특히 추출용

액이 염기성을 나타내는 pH 9이상의 조건에서 추출된 색소용

액의 농도가 현저하게 증가하는 형상을 나타내었다. 이러한 현

상은 일반적으로 호두외피에 포함된 색소의 화학적 특성에 기

인하는 것으로 이해할 수 있다. 즉 호두 외피 색소로 알려진

쥬글론, 갈릭산, 엘라그산 등의 색소가 공통적으로 -COOH가

지니고 있으며, 색소에 존재하는 -COOH 혹은 -COOM 형태의

금속염이 산성용액에서보다 염기성 용액에서 효율적으로 해리

되기 때문에 색소의 용해도가 높아지기 때문으로 이해된다

(Silvestein et al., 1981).

 

3.2. 추출색소의 분취와 액체크로마토그램

호두외피 색소를 추출한 용액의 UV-vis. 흡수스펙트럼을 분

석한 결과 추출된 색소는 여러가지 색소가 혼합되어있는 다성

분의 혼합물로 이루어진 것으로 생각된다. 추출된 색소가 혼합

물인 경우 이들 혼합물의 조성비는 호두의 성장 조건이나 추출

조건 등에 따라 조성비가 달라지게되고 따라서 추출용액 전체

를 염료로 사용하는 경우 염색된 색상의 재현성이 낮아질 수

있다고 생각된다. 따라서 천연물로부터 색소를 추출한 경우 추

출된 색소를 특성적 성분별로 분리하여 사용하는 것은 색소의

활용 측면에서 매우 중요하다고 볼 수 있다. 본 연구에서는 추

출된 색소를 분자량에 따라 분리하기 위하여 분취용 액체크로

마토그라피를 사용하여 분석하고자 하였으며 그 결과인 크로마

토그램을 Fig. 5(a)에 나타내었다. 추출된 호두색소는 2개의 뚜

렷한 피크를 나타내었으며, 두 번째 피크의 어깨에 해당하는 1

개의 작은 피크를 함께 나타내었다. 색소분취에 사용된 컬럼은

Jaigel GS 320으로서 일반적인 액체 크로마토그라피 컬럼의 구

성성분들의 극성에 의한 흡착기구와 달리 분자크기의 차이에

의해 화합물을 분리하는 기구로서 분자량이 적은 화합물에 비

하여 분자량이 큰 화합물이 먼저 분리되어 나오는 특성을 나타

낸다(박기채, 1985). 따라서 추출된 호두색소는 분자량이 다소

큰 화합물 집합체(색소I)와 상대적으로 분자량이 작은 화합물

(색소II)의 집합체로 구성되어 있는 것으로 추정된다. 분리 색

소I과 II를 탄닌산과 비교하기 위하여 시판용 탄닌산과 분취용

액체크로마토그라피를 사용하여 분리한 색소I,II의 액체크로마

토그램을 Fig. 5(b)와 (c) 및 (d)에 나타내었다. 탄닌산의 경우

Fig. 4. UV-vis. spectra of Walnut hull extracts with various extraction

pH (10 g/l. 100
o

C, 60 min)
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에는 피크 수가 단순하였으며 전반적으로 20분 이내에 모든 피

크들이 나타났다. 그러나 추출색소의 경우 탄닌산에 비하여 현

저히 많은 양의 피크가 약 40분까지 나타났다. 분취용 액체 크

로마토그라피에서 앞부분의 피크에 해당되는 성분(색소I)의 액

체크로마토그램의 경우에서는 약 15~30분에서 주 피크가 나타

났다. 그러나 분취용 액체 크로마토그라피에서 두 번째 피크에

해당되는 색소(색소II)의 경우는 첫 번째 피크에 비하여 보다

짧은 시간에 대부분의 피크가 나타났으며, 피크의 수는 상대적

으로 많이 나타났다. 이로부터 상대적으로 분자량이 큰 색소I

은 색소II에 비하여 극성이 큰 성분으로 이루어져 있고 추출색

소의 주성분이라고 여겨진다. 본 연구에서는 분취용 액체크로

마토그래피를 사용하여 색소를 단리하고 그 분자구조를 밝히고

자 하였으나 액체크로마토그래피에 나타난 바와 같이 단일성분

의 색소 단리는 실행할 수 없었다. 

3.3. 적외선 분광분석

호두외피 추출액과 탄닌산, 쥬글론의 적외선 흡수스펙트럼을

Fig. 6에 나타내었다. 호두외피색소와 탄닌산에서는 염기산 및

페놀성 -OH기의 신축진동에 기인하는 3400 cm
-1

 영역에서에서

뚜렷한 흡수피크를 나타내었으나, 쥬글론에서는 뚜렷한 피크를

나타내지는 않았다. 따라서 호두외피에서 추출된 색소는 탄닌

산과 유사한 구조와 지닌 색소를 포함하고 있는 것으로 추정된

다. 그리고 호두외피로부터 추출된 색소는 1730 cm
-1
에서부터

Fig. 5. Prep LC chromatogram (a) and LC chromatogram of Walnut hull extracts. (b: tannic acid, c: colorant I, d: colorant II).

Fig. 6. FTIR Spectra of Walnut extract, Tannic acid and Juglon..
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1600 cm
-1

 영역에 이르기까지 광범위한 다수개의 피크가 겹쳐

진 피크모양을 나타내었다. 에스테르(COOR)의 카르보닐기(C=

O)에 기인하는 1700 cm
-1

 영역에서의 피크는 탄닌산과 호두외

피 추출색소에서는 뚜렷하게 나타났지만, 쥬글론에서는 이 영

역에서의 피크가 나타나지 않았다. 이러한 현상은 쥬글론에서

는 에스테르성 카르보닐구조를 지니지 않는 반면 탄닌산과 호

두외피 추출색소는 에스테르(COOR)의 카르보닐기(C=O)를 지

니고 있음을 의미하고 있다. 페놀성의 카르보닐기(C=O)에 기

인하는 1650 cm
-1

 영역에서의 피크는 쥬글론에서는 뚜렷하게

나타났으나(Josheph, 1976), 탄닌산에서는 피크가 나타나지 않

았다. 그러나 호두외피 추출색소에서는 1650 cm
-1

 영역에서의

피크가 겹쳐진 피크형태로 나타났다. 또한 방향족 화합물의 환

신축진동에 기인하는 1600 cm
-1

 영역에서의 피크는 탄닌산과

쥬글론 및 호두외피 추출 색소 모두에서 뚜렷하게 나타났다. 따

라서 호두외피로부터 추출한 색소는 탄닌산을 기재로 하는 색

소와 쥬글론을 기재로 하는 색소를 모두 함유하고 있는 것으로

추정된다. 그리고 추출된 색소의 전체적인 피크가 염기산염을

함유한 경우의 형태를 나타내고 있다. 추출된 색소가 금속이온

을 함유하고 있는 것은 EDX 분석(3.4절)에서도 확인 되었다.

호두외피로부터 추출한 색소를 분취용 액체크로마토그라피

를 사용하여 분리한 색소I과 색소II를 KBr 펠렛법으로 측정한

적외선분광 스펙트럼을 Fig. 7에 나타내었다. 분자량이 상대적

으로 큰 것으로 기대되는 색소I의 경우 염기산 및 페놀성 -OH

기의 신축 진동에 해당되는 3400 cm
-1

 부근에서의 피크가 크게

나타나고 있으나 색소II의 경우 색소I에 비하여 현저히 적은 피

크를 나타내었다. 그리고 색소Ⅰ의 경우 에스테르의 카르보닐

기(C=O)에 기인하는 1700 cm
-1

 영역에서의 피크가 어깨 형태

로 뚜렷하게 나타났으나 색소II에서는 현저히 작은 피크를 나

타내었다. 방향족 화합물의 환 신축진동에 기인하는 1600 cm
-1

영역에서의 피크는 색소II의 경우 뚜렷한 피크를 나타내었으나

색소I의 경우에는 색소II의 경우보다 현저히 작은 피크를 나타

내었다. 이러한 현상으로부터 색소I은 상대적으로 탄닌산을 기

재로 하는 색소의 성분이 많으며, 색소II의 경우 쥬글론을 기재

로하는 색소의 성분이 색소I 보다 많이 함유되어 있는 것으로

추정할 수 있다. 

3.4. EDX 분광분석

호두외피를 순수한 물로서 추출한 색소 성분에 금속이온 성

분의 존재를 확인하기 위하여 호두외피색소를 공기 중에서 탄

화시킨 후 EDX로 측정한 결과를 Fig. 8에 나타내었다. 색소에

는 K, Ca, Si, Mg, Fe 등의 금속 이온 피크가 나타났으며,

특히 K 피크가 크게 나타났다. 호두의 과육에는 지질, 단백질,

당질과 같은 영양분 외에 다양한 종류의 무기질을 함유하고 있

는데 호두외피에도 이들 무기질이 존재하여 색소 추출시

-COOH기와 반응하여 COOK 염으로 형성되어 추출되었기 때

문으로 이해할 수 있다. EDX 분석결과로부터 호두외피로부터

추출된 색소의 일부는 다양한 형태의 금속염을 이루고 있는 것

으로 추정할 수 있다. 

4. 결 론 

호두 외피로부터 추출한 색소의 추출 조건에 따른 자외가시

부 및 적외부의 분광학적 특성을 검토하고 액체크로마토그램과

EDX 분광분석에 의한 추출색소의 특성을 조사한 결과는 다음

과 같다.

1. 호두외피 색소 추출 시 추출용액 1 l를 기준으로 염재량이

증가할수록, 추출 시간이 길어질 수록 추출 색소량은 증가되어

최대값을 나타내었다.

2. 호두외피 에 존재하는 색소는 추출용액의 pH가 9이상의

염기성 조건에서 추출하는 것이 산성조건에서 추출하는 것보다

추출색소량이 큰 것으로 나타났다. 

3. 추출된 호두색소는 분자량이 다소 큰 화합물 집합체(색소

Fig. 7. FTIR Spectra of Colorants isolated from Prep LC Chromato-

grapy.

Fig. 8. EDX Spectrum of Colorants isolated from Wallnut hull. 
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I)와 상대적으로 분자량이 적은 화합물(색소II)의 집합체로 구성

되어 있는 것으로 나타났다.

4. 호두외피로부터 추출한 색소는 탄닌산을 기재로 하는 색

소와 쥬글론을 기재로 하는 색소를 모두 함유하고 있는 것으로

나타났다.

5. 호두외피로부터 추출된 색소의 일부는 다양한 형태의 금

속염을 이루고 있는 것으로 나타났다. 

감사의 글 : 이 논문은 2003학년도 경성대학교 학술지원연
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