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LC/MS에 의한 퉁퉁마디의 Flavonoids 정량 분석
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ABSTRCT : This study was conducted to determine the amount of flavonoids in Salicomia herbacea L. grown by a liquid

chromatography / mass spectrometry (LC/MS). The flavonoids-contained quercetin (124.43 ppm), rutin (2.57 ppm), quer-

cetin-3-β-glucoside (3992.49 ppm), quercetin-3',4'-glucoside (0.08 ppm) and isorhamnetin (27.81 ppm) were detected in the

powder sample. In particular, quercetin-3-β-glucoside accounted for more than 99% in hay and 96% in powder. These

results suggest that S. herbacea, which is one of halophyte plants, has high functional substances as an antioxidant source. 
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서 언

생물체는 정상적인 생장과정에서 곰팡이, 바이러스 등의 병

원균과 스트레스로 인하여 활성산소를 발생시키며, 이러한 활

성산소는 지질과산화, 단백질분해, 세포파괴, 노화촉진 등 생

체 내에서 강한 산화력으로 DNA를 손상시키거나 암을 유발

하면서 생리적 장애를 초래하고 있다 (Ames & Saul, 1987;

Allen et al., 1997; Asada, 1999). 인체 내에서는 다양한 형

태의 항산화물질들이 자기방어의 기능을 갖고 있지만, 방어능

력을 초과하는 활성산소의 생성은 관절염, 당뇨질환, 성인병과

치매 등의 여러 질환의 원인이 되고 있다 (Fukuzawa &

Takaishi, 1990).  

최근 건강기능성식품에 대한 관심이 증가함에 따라서 약용

식물의 생리학적, 약리학적 기초연구가 활발히 진행되고 있

다. 이러한 연구를 바탕으로 약리 효능을 지닌 식품, 의약품,

화장품 등의 제품화에 따라 관련 산업이 활성화되고 있으며

(Kim et al., 2006), 국내·외적으로 천연물질로부터 기능성

성분의 소재를 발굴하기 위한 연구가 활발히 진행되면서

(Choi et al., 2006), 항산화물질인 flavonoid 성분을 탐색하고,

항산화력을 비교, 분석하여 관련 기초산업에 다양하게 활용하

고 있다. 

페놀류 화합물인 플라보노이드는 flavonol계의 quercetin,

kaempferol, myricetin이 있으며 flavone계의 apigenin, luteolin,

limonin, nomilin 등이 알려져 있고, 식품 중에 소량이 함유

되어, 대부분 식물에 유리상태로 존재하며 물에 녹지 않고 유

기용매에 잘 녹는다. 또한 flavonoid는 항균, 항암, 항바이러

스, 항알레르기, 항산화 및 항염증 활성을 지니며, 독성은 거

의 나타나지 않는 것으로 보고되고 있다 (Lee et al., 1999,

Kang et al., 1995). 최근 천연물질로부터 항산화물질에 관한

연구로서 quercetin은 in vitro에서 radical을 처리하고 lipid

peroxidation을 억제하며 금속을 킬레이팅하여 항산화제로 작

용 (Rice Evans et al., 1996), quercetin은 in vitro에서 생

리적 범위에 들어가는 낮은 농도 0.25 u㏖/L에서도 LDL

(low-density lipoprotein) 산화를 억제 (Manach et al., 1998),

quercetin은 관상동맥질환 예방에 공헌할 수 있다 (Hertog et

al., 1993a)고 보고하였다. 또한 감귤과 한국산 청피에서

glycoside flavonoid의 분석 (Baik et al., 2001), 국내 자생

쑥 종류 (Hwang et al., 1998, Choi et al., 2006), 황금

(Kim et al., 2006), 양하 (Lee et al., 2007)의 항산화력, 국

내 유통중인 식용식물 43종 (Kim et al., 2006), 국내 자생

식물 (Han et al., 2006)의 항산화효과 등의 관련 기초연구가

활발히 진행되고 있다.
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퉁퉁마디 (Salicomia herbacea L., glasswort)는 명아주科

(Chenopodiaceae)에 속하는 식물로 서해안의 갯벌주변에서 자

라는 일년초로서 칠면초, 나문재, 해홍나물 등과 같이 우리나

라 서해안 갯벌에 군락을 이루고 있는 대표적인 염생식물이다

(Lee, 1989). 퉁퉁마디는 염류 농도가 높은 갯벌에서 자라기

때문에 삼투압을 견디기 위해 식물체내에 육상식물보다 높은

염류를 저장한다 (Kim & Song 1983). 최근 보고에 의하면

Na 성분 뿐 만 아니라 Ca, K, Mg, Fe, Zn 성분들이 퉁퉁마

디에 고농도로 존재하는 것으로 알려졌다 (Min et al., 2002;

Shin et al., 2002; Cha et al., 2006). 민간에서는 이러한 특

성 때문에 함초 (鹹草)라고도 불리며, 최근에는 변비 개선 효

과 및 다이어트 목적의 기능성 식품으로 개발하려는 시도가

있다 (Lee & An, 2002; Lee et al., 2002; Jeong et al.,

2004; Jang & Park, 2006). 퉁퉁마디의 약리효과에 관한 연

구로는 메탄올 추출물을 실험동물에 투여했을 때 혈중 콜레스

테롤 및 혈중 지질 감소 (Bae et al., 1990; Jo et al., 2002;

Kim et al., 2000; Ha & Lee, 2006; Kim et al., 2006)와

항산화 효과가 있다 (Min et al., 2002; Han et al., 2003;

Han & Kim, 2003; Han, 2004; Kim, 2007). 퉁퉁마디에서

항산화물진인 quercetin 3-O-β-D-glucopyranoside와 isorhamnetin

3-O-β-glucopyranoside 동정 (Park & Kim, 2004), 퉁퉁마디

에서 추출한 다당체의 활성 (Lee et al., 2006; Im et al.,

2006), betaine 정량 (Lee et al., 2004) 등의 연구가 진행되

었다. 그러나 인체에서 quercetin이 항산화제, LDL 산화 억제,

관상동맥질환 예방 등의 효과를 유발하기 위해서는 quercetin

이 체순환에 들어와야 한다. 식품내에서 quercetin은 당에 결

합되어 주로 β-glycoside로 존재하며 이런 다양한 quercetin

glycoside의 생체이용성은 그 sugar moiety에 의해 영향을 받

는다 (Hertog et al., 1993b; Hollman et al., 1999; Hollman

et al., 1995). Quercetin-3-rutinoside와 quercetin-3-β-glucoside

가 식품내 quercetin의 중요한 형태이다. Quercetin-3-rutinoside

는 홍차 quercetin의 40% 정도를, quercetin-3-β-glucoside는

양파 quercetin의 45% 정도를 차지한다 (Kiviranta et al.,

1988). quercetin-3-β-glucoside는 섭취된 양의 52%가 흡수되

는 반면 quercetin-3-rutinoside는 섭취량의 17% 정도만 흡수된

다 (Hollman et al., 1995). Quercetin-3-rutinoside의 생체이용

성은 quercetin-3-β-glucoside의 생체이용성의 20%에 불과하다

(Hollman et al., 1998).

따라서 우리는 생체이용성이 뛰어난 flavonoid에 대하여 연

구를 진행하였다. 또한 우리의 연구는 폐염전지역에서 약용작

물 재배시 대량생산이 가능한 퉁퉁마디의 플라보노이드 함량

을 밝히고자 한다. 이러한 연구는 퉁퉁마디의 활용도를 높여

고부가가치의 기능성 식품을 개발하는 기초 자료로 활용될 것

이다.

재료 및 방법

1. 실험재료 

본 실험에서는 2006년 8월부터 10월사이에 전남 신안군 증

도면 염전에서 자연생육하고 있는 퉁퉁마디를 채집하여 음지

에서 건조하여 사용하고, 제품 생산 공정을 거친 분말을 실험

재료로 사용하였다. 퉁퉁마디 표본은 나주대학 한약자원개발

과 표본실에 보관하였다.

2. 시약 및 기구 

Quercetin dihydrate, rutin hydrate, isorhamnetin은 Sigma

(USA)사, HPLC용 acetonitrile과 H2O, methanol, acetic acid

는 J.T. Baker (USA)사 제품을 사용하였고 기타 분리 및 분

석용 시약은 특급시약을 사용하였다. 본 실험에서 사용한 기

계는 감압농축기 (EYELA Co., Model NE-1, Japan), HPLC

system (Agilent, PaloAlto, CA, Agilent 1100 series, USA),

ESI ion trap Mass spectrometer (Bruker Daltonics, model

Esqire HCT, Germany) 등을 사용하였다.

3. 검액의 조제

건조시료 및 분말시료 250㎎을 마개 달린 시험관에 넣고

50% 에탄올 (10㎖)에서 60분간 3회 추출하였다. 에탄올 추출물

을 합하여 최종부피를 30㎖로 조정한 후 이를 0.45㎛

membrane filter로 여과하여 검액으로 하였다. Quercetin

dihydrate, rutin hydrate, isorhamnetin를 메탄올에 녹여 표준용액

을 조제하였다. 검정곡선은 flavonoid 표준용액을 640 ug/㎖ 농

도로 MeOH에 용해 시켜 농축 용액을 준비한 후, 최종 농도를

10~640 ug/㎖ 농도로 희석하여 준비하였다. 검액 및 표준용액

5㎕를 취하여 HPLC-ESI/MS를 실시하였고, 표준용액 농도와

HPLC상에서의 peak 면적을 변수로 하여 검량선을 작성하였다.

4. HPLC-ESI/MS 분석조건

플라보노이드 성분은 HPLC-ESI/MS Agilent 1100 series와

Bruker esqire HCT on-line로 분석하였다. 컬럼은 Symmetry

R C18 (2.1 × 100㎜ I.D., 3.5㎛, Waters)를 사용하였으며,

UV 254㎚ 파장에서 측정하였다. 이동상으로는 (A) 5%

acetic acid in acetonitrile와 (B) 5% acetic acid in Water를

A: 5~80%로 40분간 기울기를 주며 0.4㎖/min 유속으로 흘려

주었고, 시료 주입량은 5㎕를 사용하였다 (Table 1). 그리고

ESI-Ion Trap MS 분석조건을 요약하면 Table 1과 같다. 

결과 및 고찰

1. LC-ESI-MS에 의한 검량선 작성 및 성분 분석 

LC-MS는 retention time과 분자량을 근거로 분석물질을 확
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인하기 때문에 신속하고 정확하게 분자량을 측정할 수 있다.

본 연구에서는 quercetin, rutin, quercetin-3-β-glucoside,

quercetin-3',4'-glucoside, isorhamnetin의 분자량 피크 확인을

위하여 음이온 모드에서 ESI interface를 사용하여 분석하였다.

각 표준물질들은 fragment ion의 값들과 retention-time은

quercetin은 301 m/z (19.1 min), isorhamnetin은 479 m/z (21.0

min), quercetin-3-β-glucoside은 463 m/z (23.0 min), rutin은

609 m/z (30.0 min),  quercetin-3',4'-glucoside은 625 m/z (38.0

min) 순서로 분리되도록 하였다 (Fig. 1, 2, Table 2). 표준물

질들은 10, 20, 40, 80, 160, 320, 640㎍/㎖ 되게 희석하고

HPLC의 크로마토그램에서 얻은 피크면적을 이용해 각 플라

보노이드의 희귀방정식을 구한 결과 quercetin은 y = 22,942x

+ 8,056 (r = 1.000), isorhamnetin은 y = 1,288,091x − 251,630

(r = 0.999), quercetin-3-β-glucoside은 y = 22,951x + 15,872 (r =

0.998), quercetin-3',4'-glucoside은 y = 6,331,162x + 1,144,645

(r = 0.991), rutin은 y = 3,063,372x + 6,983,22 (r = 0.988)인 검

량선을 얻었다 (Table 3). 

2. Flavonoid의 정량분석

Quercetin, rutin, quercetin-3-β-glucoside, quercetin-3',4'-

glucoside, isorhamnetin을 정량 분석하기 위하여 각각의 표준

용액을 바탕으로 ESI/Ion Trap MS를 negative mode에서 분

석하여 [M-H]− 값과 이온화 되었을 때의 fragment MS/MS의

값을 확인하였다 (Table 2). 또한 5가지 물질의 정량을 위하여

각각의 표준용액을 가지고 standard curve를 작성하였으며 직

선성과 범위는 Table 3과 같다. 

그 결과는 Table 4에 정리하였으며, HPLC-ESI-MS 분리결

Table 1. Liquid chromatography/mass spectrometer conditions for
the determination of flavonoids in S. herbacea.

A. Condition of HPLC

Company Agilent 1100 series (Binary pump systems)

Column SymmetryR C18 3.5㎛ 2.1 × 10㎜ (Waters)

Mobile Phase
A : 5% acetic acid in ACN
B : 5% acetic acid in Water

Gradient

Time A (%)  B (%)  Flow

0 min 5 95 0.4mL/min

30 min 40 60 0.4mL/min

31 min 80 20 0.4mL/min

40 min 80 20 0.4mL/min

41 min 5 95 0.4mL/min

45 min 5 95 0.4mL/min

B. Condition of Mass Spectrometer

Company Bruker model Esqire HCT (Ion Trap MS)

Ion source ESI

Polarity Negative

Mass Range 100-700 m/z

Nebulizer gas 40 psi

Scan Mode Ultrascan

Capillary Voltage −4000 V

Dry Gas 9 L/min

Dry Gas Temp. 365℃

Fig. 1. LC/ESI Chromatogram of standard mixture. Peak number as follows: (1) quercetin (19.1 min); (2) isorhamnetin (21.0 min); (3)
quercetin-3-β-glucoside (23.0 min); (4) rutin (30.0 min); (5) quercetin-3',4'-glucoside (38.0 min).

Table 2. Precursor ions and their corresponding fragments obtained
by LC-ESI-MS (negative ion mode) analyses of the extracts
of S. herbacea L.

tR (min) Compound [M-H]− MS2 fragment ions (m/z)

19.1 Quercetin 301 179, 151

20.4 Isorhamnetin 479 315[MQ]([M-H]− − Glc)

24.1 Quercetin-3-β-glucoside 463 301[Q]([M-H]− − Glc)

35.9 Quercetin-3',4'-glucoside 625 463, 301[Q]([M-H]− − Glc)

38.3 Rutin 609 301[Q]([M-H]− − Glc)
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과는 Fig. 3에 나타냈었다. 건초에서 quercetin, quercetin-3-β-

glucoside, rutin, isorhamnetin의 함량이 17.20, 3137.06, 1.97,

3.05, 1.44 ppm으로 검출되었고, 분말에서는 124.43, 3992.49,

0.08, 2.57, 27.80 ppm으로 검출되었다. 분석 결과 건조한 식

물체와 분말의 경우 quercetin, quercetin-4'-glucoside, isorha-

mnetin의 함량 차이가 나타나는데 이는 분말화에 의해 이들

성분이 더 효율적으로 추출되었다고 생각된다. 검출된

flavonoids에서 quercetin-3-β-glucoside가 차지하는 비중은 건

초에서 99%, 분말에서 96% 이상이다. 퉁퉁마디에서의

quercetin-3-β-glucoside 함량 비중은 홍차나 양파보다 월등히

높음을 알 수 있다. 또한 quercetin의 생체이용성을 보면

quercetin-3-β-glucoside는 섭취된 양의 52%가 흡수되며

quercetin glucoside는 인간의 소장에서 효과적으로 가수분해

되어 65-80% 정도가 흡수된다 (Thomas et al., 2000). 

최근 경제발전에 따른 생활수준의 향상으로 식생활이 서구

적으로 변화되어 성인병 유발이 심각한 사회문제로 대두되고

있다. 예를 들어 지방 섭취율의 증가는 콜레스테롤이 혈관내

막에 침적됨으로서 동맥경화, 혈중 지질함량 증가시켜 많은 성

인병을 유발하고 있다. 따라서 이러한 사회적 요구에 따라 비

만 억제 및 성인병 유발원인에 대한 많은 연구가 요구되어지

고 있고, 플라보노이드의 주요 생리적 활성기능으로는

quercetin이 in vitro에서 radical을 처리하고 lipid peroxidation

을 억제하며 금속을 킬레이팅하여 항산화제로 작용하며, LDL

(low-density lipoprotein) 산화를 억제할 수 있어 관상동맥질환

예방할 수 있는 것으로 알려져 있다. 이러한 결과가 퉁퉁마디

의 기능성을 활용하여 다양한 식품산업에 응용될 것으로 예상

한다. 

적 요

본 연구는 염전에서 자라고 있는 퉁퉁마디를 채집하여 플라

보노이드 성분을 LC/MS로 정량하였다. 퉁퉁마디 분말에서

flavonol계 물질인 quercetin (124.43 ppm), rutin (2.57 ppm),

quercetin-3-β-glucoside (3992.49 ppm), quercetin-3',4'-glucoside

Fig. 2. LC/MS/MS spectra of rutin (a), quercetin-3',4'-glucoside (b),
isorhamnetin (c), quercetin (d), quercetin-3-β-glucoside (e).

Table 4. Flavonoid contents of S. herbacea L.                                                                                           (unit : ppm)

S. herbacea Quercetin Quercetin-3-β-glucoside Quercetin-3',4'-glucoside Rutin Isorhamnetin

Dried 17.20 3137.06 1.97 3.05 1.44

Powder 124.43 3992.49 0.08 2.57 27.81

Table 3. Linear ranges and correlation coefficients of calibration
curves.

Quercetin y = 22,942x + 8,056 R2 = 1.000

Isorhamnetin y = 1,288,091x − 251,630 R2 = 0.999

Quercetin-3-β-glucoside y = 22,951x + 15,872 R2 = 0.998

Quercetin-3',4'-glucoside y = 6,331,162x + 1,144,645R2 = 0.991

Rutin y = 3,063,372x + 6,983,225R2 = 0.988
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(0.08 ppm) 그리고 isorhamnetin (27.81 ppm)이 검출되었다.

특히 quercetin-3-β-glucoside가 차지하는 비중은 건초에서

99%, 분말에서 96% 이상으로 높게 나타났다. 이러한 결과들

은 염생식물인 퉁퉁마디가 항산화제로서의 높은 기능성 물질

임을 시사해 주고 있다.
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