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Abstract Fresh and chopped aerial parts of Oryza sativa were

extracted in 80% aqueous mehthanol, and the concentrated extract

was successively partitioned in n-hexane, ethyl acetate (EtOAc),

n-butanol (n-BuOH), and H2O fractions. From the n-BuOH

fraction, two compounds were isolated through repeated silica gel

and ODS column chromatography (c.c.). Based on nuclear

magnetic resonance (NMR), mass spectrometry and infrared

spectroscopy spectroscopic data, the compounds were identified

to be adenosine (1) and phlomuroside (2). Especially, the

configuration of both the anomer hydroxyl groups was determined

as β from the coupling constants of the anomer protons (J =6.0

and 7.6 Hz) in the 1H-NMR spectra. This is the first report for the

isolation of these compounds from Oryza sativa L.

Keywords adenosine · Oryza sativa · phlomuroside

서 론

벼(Oryza sativa L.)는 벼과(Gramineae)에 속하는 1년생 초본식

물로 아시아 전역에 널리 분포하고 있다. 높이는 50–100 cm이

며 뿌리에 가까운 곳에서 가지를 쳐서 포기를 형성하여 자란다.

꽃이 필 때는 곧추 서지만 익을 때는 밑으로 처지며 많은 소수

가 달리고 소수는 가지에 호생하며 짧은 대가 있고 1개의 꽃으

로 된다. 꽃은 7−8월경에 피며 자가수분에 의하여 결실한다(Lee,

2003).

벼에 대한 연구는 농업 재배적 측면에서 육종개발에 의한 생

산성 향상과 병, 충해 질병에 대한 저항성 증대와 관련된 연구

가 주로 이루어져 왔다(Moon 등, 2002). 쌀로부터 수종의

steroid, terpenoid와 alkaloid가 분리 보고되어 있으며, 그 중

ergosterol peroxide와 7-oxo-stigmasterol은 phytotoxicity 효과를

가지고 있는 것으로 보고되어 있으며(Macías 등, 2005), quinolone

계 alkaloid는 항산화활성이 높은 것으로 나타났다(Chung과

Woo, 2001). 쌀의 껍질인 왕겨에서는 1-tetratriacontanol, β-

sitosterol, momilactone A, momilactone B, tricin등이 분리 보

고 되어 있는데(Chung 등, 2005), momilactone A는 제초제 활

성이(Chung 등, 2006), momilactone B는 항암 활성이 보고되

어 있다(Lee 등, 2008). 쌀겨는 영양성분이나 생리활성물질이 가

장 많이 함유되어 있는 부위이다. 지금까지 쌀겨의 성분 및 생

리활성에 대하여 많은 연구결과가 보고되어 있지만, 최근에만

도, 쌀겨에서 분리된 tricin과 같은 flavonoid의 항염증에 대한

분자생물학적 기작 규명 연구결과가 보고되었으며(Shalini 등,

2012), 쌀겨 유래의 γ-oryzanol의 멜라닌 생성 억제에 대한 기

작 연구결과가 보고되었다(Jun 등, 2012). 하지만 벼의 지상부

에 관한 성분 연구는 그다지 많지 않아, flavone계인 wogonin,

linarin, 및 pectolinarin을 분리 보고한 연구가 전부이다(Moon

등, 2002). 저자 등은 벼 지상부로부터 flavonolignan 화합물인

R.-H. Jeong · J.-G. Cho · Y.-S. Baek · K.-H. Seo · J.-Y. Kim · N.-I. Baek 
Department of Oriental Medicinal Materials & Processing and Graduate
School of Biotechnology, Kyung Hee University, Yongin 446-701,
Republic of Korea

D.-Y. Lee
Herbal Crop Utilization Research Team, National Institute of Horticultural
and Herbal Science, RDA, Eumseong 369-873, Republic of Korea

D.-G Lee · H.-C Kang
R&D center, GFC Co., Ltd., Suwon 443-813, Republic of Korea

*Corresponding author (N.-I. Baek: nibaek@khu.ac.kr)

This is an Open Access article distributed under the terms of the Creative
Commons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.
org/licenses/by-nc/3.0/) which permits unrestricted non-commercial use,
distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is
properly cited.



322 J Appl Biol Chem (2014) 57(4), 321−324

salcolin B, C (Jeong 등, 2011)를 분리하고 항염증 활성을 보

고 하였으며, 신규 화합물인 9''-O-β-glucopyranosyl salcolin B

(Jeong 등, 2014)를 분리 보고하였다. 계속하여 기능성을 갖는

활성성분을 분리, 동정하고, 활성을 검정함으로써, 건강기능식품

산업 또는 기능성 소재 개발 산업의 인프라를 제공하기 위하여

본 연구를 수행하였다. 벼지상부로부터 이차대사산물을 분리 및

동정하기 위하여 벼지상부로부터 용매추출, 용매분획 및 column

chromatography (c.c.)를 실시하여 adenosine (1)과 phlomuroside

(2)를 분리하였으며, nuclear magnetic resonance (NMR), mass

spectrometry (MS) 및 infrared spectroscopy (IR)등의 기기분석

을 통하여 구조를 결정하였다.

재료 및 방법

실험재료. 본 실험에서 사용한 벼(Oryza sativa L., 품종명: 추

청)의 지상부는 2009년 8월 경기도 이천시 부발읍에서 채집한

것으로, 농촌진흥청 국립식량과학원 기능성작물부 신소재개발과

조준현 박사가 품종비교 후 동정하였다. 표본시료(KHU-090827)

는 경희대학교 천연물화학실에 보관되어 있다.

시약 및 기기. C.c. 용 순상(normal phase) silica gel은 Kiesel

gel 60 (Merck, Germany)을, 역상(reverse phase) silica gel은

LiChroprep RP-18 (Merck)을, Lipophilic 분자체 resin은

Sephadex LH-20 (Sigma, Sweden)을 사용하였다. Thin layer

chromatography (TLC)는 Kiesel gel 60 F254와 RP-18 F254S

18 (Merck)을 사용하였고, TLC상의 물질검출에는 UV lamp

Spectroline Model ENF-240 C/F (Spectronics Corporation,

USA)와 10% H2SO4을 사용하였다. NMR spectrum은 400 MHz

FT-NMR spectrometer (Varian Inova AS 400, USA)로 측정하

였고, NMR 용매인 pyridine-d5와 CD3OD는 순도 99% 이상의

것으로 Merck사에서 구입하여 사용하였다. IR spectrum은

Perkin model 599B (Perkin-Elmer Co., Ltd., USA)로 측정하

였다. Fast atom bombardment/mass spectrometer(FAB/MS)는

JMSAX 700 (JEOL, Japan)을 사용하여 측정하였다. 비선광도

는 polarimeter P-1020 (Jasco, Japan)을 사용하여 측정하였고,

융점은 Fisher-Johns 융점측정기(Fisher Scientific, USA)를 사용

하여 측정하였으며, 미보정하였다.

n-BuOH분획으로부터 화합물의 추출, 분획 및 분리. 벼 지상부

생체 26.7 kg을 80% MeOH 수용액(18 L)에 24시간 담가서 실

온에서 추출하였다. 얻어진 추출물을 여과하고, 남은 것은 동일

한 방법으로 80% MeOH로 2회 더 추출하였다. 얻어진 여액을

40oC에서 감압 농축하여 MeOH 추출물을 얻었고, 이 추출물을

n-hexane (3 L ×3)과 H2O (3 L)로 분배 추출하였으며, H2O층은

ethyl acetate (EtOAc, 3 L ×3)로 분배 추출하였다. 다시 H2O층

을 n-butanol (n-BuOH, 3 L ×3)로 추출하였으며, 각 층을 감압

농축하여, n-hexane 분획(135 g, OSH), EtOAc 분획(47 g, OSE),

n-BuOH 분획(90 g, OSB) 및 H2O 분획을 얻었다.

n-BuOH분획(90 g)에 대하여 silica gel c.c. (ϕ 17×20 cm,

CHCl3-MeOH-H2O=33:3:1→31:3:1→27:3:1→25:3:1→22:3:1→

19:3:1→17:3:1→14:3:1→13:3:1→11:3:1→9:3:1→7:3:1→65:35:1

→6:4:1, 각 8 L)를 실시하여 8개의 분획물(ORB-1−ORB-8)을

얻었다. ORB-8 분획(4.0 g, elution volume/total volume, Ve/Vt

0.68-1.00)에 대하여 Sephadex LH-20 c.c. (ϕ 2.5×70 cm, 70%

MeOH 8 L)를 실시하여 7개의 분획물(ORB-8-1−ORB-8-7)을 얻

었다. 그 중에서 ORB-8-4 (2.4 g, Ve/Vt 0.18−0.29)에 대하여
RP-18 (ODS) c.c. (ϕ4.5×7 cm, MeOH-H2O=1:1→2:1→3:1→

5:1, 각 1.5 L)를 실시하여 25개의 분획물(ORB-8-4-1−BRB-8-4-

25)을 얻었다. 그 중에서 ORB-8-4-7 (244mg, Ve/Vt 0.19−0.28)

에 대하여 Sephadex LH-20 c.c. (ϕ 3×55 cm, MeOH-H2O=2:1,

1 L)를 실시하여 14개의 분획물(ORB-8-4-7-1−ORB-8-4-7-14)로

나누었고, 화합물 1 (ORB-8-4-7-7, 7mg, Ve/Vt 0.41−0.46, ODS

TLC Rf 0.60, MeOH-H2O=1:1)을 분리하였다. ORB-8-5 (1.95 g,

Ve/Vt 0.29~0.40)에 대하여 Sephadex LH-20 c.c. (ϕ 3×60 cm,

MeOH-H2O=1:2, 1 L)를 실시하여 19개의 분획물(ORB-8-5-1−

ORB-8-5-19)을 얻었고, ORB-8-5-8 (39 mg, Ve/Vt 0.40−0.50)

에 대하여 ODS c.c. (ϕ 3×5.5 cm, MeOH-H2O=3:2, 1 L)를 실

시하여 10개의 분획물(ORB-8-5-8-1−ORB-8-5-8-10)로 나누었고,

화합물 2 (ORB-8-5-8-1, 17.4 mg, Ve/Vt 0−0.29, ODS TLC

Rf 0.35, MeOH-H2O=3:2)를 분리하였다.

화합물 1 (Adenosine) amorphous powder (MeOH); UV

(MeOH) λmax 222, 253 nm; [α]D
25 −67.1o (c 0.7, water); positive

FAB/MS m/z 268 [M+H]+; IR (KBr, νmax) 3271, 1693 cm
−1;

1H-NMR (400MHz, pyridine-d5) 8.64 (1H, s, H-2), 8.57

(1H, s, H-8), 8.16 (2H, s, NH2-6), 6.66 (1H, d, J =6.0 Hz,

H-1'), 5.45 (1H, dd, J =6.0, 5.6 Hz, H-2'), 5.10 (2H, dd,

J =5.6, 4.4 Hz, H-3',), 4.72 (1H, ddd, J =5.6, 4.4, 2.4 Hz,

H-4'), 4.29 (1H, dd, J=12.4, 5.6 Hz, H-5'a), 4.11 (1H, dd,

J =12.4, 2.4 Hz, H-5'b); 13C-NMR (100 MHz, pyridine-d5)

157.5 (C-6), 153.4 (C-2), 149.2 (C-4), 142.0 (C-8), 121.1

(C-5), 91.2 (C-1'), 88.1 (C-4'), 75.4 (C-2'), 72.6 (C-3'), 63.4

(C-5').

화합물 2 (Phlomuroside) amorphous powder (MeOH); UV

(MeOH) λmax 210 nm; positive FAB/MS m/z 389 [M+H]+;

[α]D
21 −52.5o (c 0.8, MeOH); IR (KBr, νmax) 3400, 1640 cm

-1;
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) 5.96 (1H, d, J =15.6 Hz, H-

7), 5.70 (2H, dd, J =15.6, 6.4 Hz, H-8), 4.40 (1H, dq,

J =6.4, 6.4 Hz, H-9), 4.35 (1H, d, J =7.6 Hz, H-1'), 3.74

(1H, m, H-3), 2.27 (2H, dd, J =14.4, 5.2 Hz, H-4a), 1.60

(2H, dd, J =14.4, 9.2 Hz, H-4b), 1.53 (2H, dd, J =12.8, 4.0

Hz, H-2a), 1.27 (3H, d, J =6.4 Hz, CH3-10), 1.22 (2H, dd,

J =12.8, 6.4 Hz, H-2b), 1.18 (3H, s, H-13), 1.11 (3H, s, H-

11), 0.95 (3H, s, H-12); 13C-NMR (100MHz, CD3OD) 137.1

(C-8), 127.7 (C-7), 102.6 (C-1'), 78.0 (C-3'), 77.9 (C-5'),

Fig. 1 Chemical structures of adenosine and phlomusoside from the
aerial parts of Oryza sativa.
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76.9 (C-9), 75.2 (C-2'), 71.3 (C-4'), 71.1 (C-6), 68.0 (C-5),

64.5 (C-3), 62.5 (C-6'), 47.9 (C-2), 41.5 (C-4), 35.9 (C-1),

30.1 (C-11), 25.2 (C-12), 20.9 (C-10), 20.2 (C-13).

결과 및 고찰

식물체에 함유되어 있는 이차대사산물의 추출수율이 가장 높은

것으로 알려진 80% MeOH을 이용하여 벼지상부를 용매추출하

고 감압농축하였다. 얻어진 추출물에 대하여 용매의 극성에 따

라 n-hexane, EtOAc, n-BuOH, 및 H2O로 순차 분획하고 각

분획을 감압 농축하여 4개의 분획을 얻었다. n-BuOH 분획으로

부터 UV 흡수특성을 보이고 황산 발색시 남보라색으로 발색되

는 물질을 분리하기 위하여 silica gel, ODS 및 Sephadex LH-

20 c.c.를 반복 실시하여 2종의 화합물 adenosine (1)과

phlomuroside (2)를 분리하였다.

화합물 1 (amorphous powder)은 TLC로 전개하고 10%

H2SO4를 이용하여 발색 시 남보라색으로 발색되었다. UV

(MeOH) spectrum에서 222와 253 nm에서 최대 흡수를 보였다.

분자량은 positive FAB/MS에서 분자이온 peak가 m/z 268

[M+H]+에서 관측되어 분자량을 267로 결정하였다. IR spectrum

에서 수산기(3271 cm−1)와 이중결합(1693 cm−1)의 작용기를 갖는

것으로 확인되었다. 1H-NMR (400 MHz, pyridine-d5) 스펙트럼

에서 olefin 영역에서 2개의 질소가 결합한 olefin methine

proton signal [δH 8.64 (1H, s, H-2), 8.57 (1H, s, H-8)]로부

터 헤테로고리 화합물내의 이중결합의 수소가 2개 존재함을 예

상하였다. 또한 1개의 primary amine proton signal [δH 8.16

(2H, s, NH2-6)]이 관측되었다. 그리고 산소가 치환된 영역에서

1개의 hemiacetal proton signal [δH 6.66 (1H, d, J =6.0 Hz,

H-1')]과 당으로부터 유래하는 산소와 결합된 methine proton

signal 3개[δH 5.45 (1H, dd, J =6.0, 5.6 Hz, H-2'), 5.10 (2H,

dd, J =5.6, 4.4 Hz, H-3'), 4.72 (1H, ddd, J =5.6, 4.4, 2.4

Hz, H-4')] 및 산소가 결합한 methylene proton signal 1개[δH

4.29 (1H, dd, J =12.4, 5.6 Hz, H-5'a), 4.11 (1H, dd, J =12.4,

2.4 Hz H-5'b)]이 관측되어 당이 한 분자 결합한 구조로 예상

하였다. 13C-NMR (100 MHz, pyridine-d5) spectrum에서 당에서

유래하는 signal을 포함하여 총 10개의 탄소 signal이 관측되었

다. DEPT를 통하여 각 탄소의 다중도를 결정하였는데, quaternary

탄소 3개, methine 탄소 6개, methylene 탄소 1개가 존재하는

것으로 판명되었다. 또한 분자량으로부터 유추된 분자식

C10H13N5O4과 위의 결과를 종합하여 불포화도가 7로 결정되어

4개의 이중결합과 3개의 고리구조를 가진 화합물로 판명되었다.

δc 157.5 (C-6), 121.1 (C-5), 149.2 (C-4)에서 질소가 결합한

olefine quaternary carbon signal이 관측되었고, δc 153.4 (C-2),

142.0 (C-8)에서 질소가 결합한 olefin methine carbon signal이

관측되었다. 또한 산소가 치환된 영역에서 anomeric carbon

signal [δc 91.2 (C-1')]과 당에서 유래하는 carbon signal [δc

88.1 (C-4'), 75.4 (C-2'), 72.6 (C-3'), 63.4 (C-5')]의 chemical

shift로부터 당의 구조가 β-ribofuranose임을 예상하였고, H-1'의

coupling constant 값(J =6.0 Hz)과 C-4, C-8의 carbon chemical

shift [δc 149.2 (C-4), 142.0 (C-8)]로부터 anomer carbon에 질

소가 결합하였음을 확인하였다. 이를 종합한 결과 화합물 1은

purine골격에 ribofuranose한 분자가 N-결합한 구조인 adenosine

(Ciuffreda 등, 2007; Song 등, 2008)으로 동정되었다. 이 화합

물은 벼의 지상부에서는 지금까지 분리보고 된 바가 없다.

화합물 2는 TLC에 전개시켜 관찰한 결과, UV 흡수가 있었

고, 10% 황산으로 분무하고 가열하면 남보라색으로 발색되었

다. positive FAB/MS에서 분자이온 peak가 m/z 389 [M+H]+에

서 관찰되어 분자량은 388로 결정하였다. IR spectrum에서 수

산기 (3400 cm−1)와 이중결합 (1640 cm−1) 의 작용기를 갖는 것

으로 확인되었다. 1H-NMR (400MHz, pyridine-d5, δH) 스펙트

럼에서 저자장 영역에서 관측된 2개의 olefin methine proton

signal [δH 5.96 (1H, d, J =15.6 Hz, H-7), 5.70 (1H, dd,

J =15.6, 6.4 Hz, H-8)]의 coupling constant 값(J =15.6 Hz)으로

부터 trans 이중결합 한 개가 존재함을 알 수 있었다. 산소가

치환된 영역에서는 2개의 oxygenated methine proton signal

[δH 3.74 (1H, m, H-3), 4.40 (1H, dq, J =6.4, 6.4 Hz, H-9)]

을 관측하였고, 고자장 영역에서는 2쌍의 methylene proton

signal [δH 2.27 (2H, dd, J =14.4, 5.2 Hz, H-4a), 1.60 (2H,

dd, J =14.4, 9.2 Hz, H-4b), 1.53 (2H, dd, J =12.8, 4.0, 2.0

Hz, H-2a), 1.22 (2H, dd, J =12.8, 6.4 Hz, H-2b)]로부터 환

내에서 germinal coupling을 이루는 methylene 이 2개 있음을

예상하였으며, 4개의 methyl proton signal [δH 1.27 (3H, d,

J =6.4 Hz, CH3-10), 1.18 (3H, s, H-13), 1.11 (3H, s, H-

11), 0.95 (3H, s, H-12)]을 관측하였다. 그리고 [δH 4.35 (1H,

d, J =7.6 Hz, H-1')]에서 anomeric proton signal과 당에서 유

래하는 oxygenated methine 및 methylene proton signal (δH

4.3−3.9)이 관측된 점으로 보아 당이 결합한 구조임을 예상하였

고 anomeric proton의 coupling constant값(J =7.6 Hz)으로부터

β결합임을 확인하였다. 13C-NMR (100MHz, pyridine-d5, δC)

spectrum에서는 총 19개의 signal이 관측되었으며, DEPT를 통

하여 각 탄소의 다중도를 결정하였다. Quaternary 탄소 3개,

methine 탄소 9개, methylene 탄소 3개 및 methyl 탄소 4개가

존재하는 것으로 판명되었다. 또한 분자량으로부터 유추된 분자

식 C19H32O8와 위의 결과를 종합하여 불포화도가 4로 결정되어

1개의 이중결합과 3개의 고리구조를 가진 화합물로 판명되었다.

저자장 영역에서 2개의 olefin methine carbon signal [δC
137.1 (C-8), 127.7 (C-7)]을 관측하였고, 산소가 치환된 영역에

서 oxygenated quaternary carbon signal [δc 71.1 (C-6), 68.0

(C-5)] 2개와 oxygenated methine carbon signal [δc 76.9 (C-

9), 64.5 (C-3)] 2개를 관측하였다. 또한 고자장 영역에서는 2개

의 methylene carbon signal [δC 47.9 (C-2), 41.5 (C-4)]과 1

개의 quaternary carbon signal [δC 35.9 (C-1)], 4개의 methyl

carbon signal [δC 30.1 (C-11), 25.2 (C-12), 20.9 (C-10),

20.2 (C-13)]이 관측되었다. 그리고 anomeric carbon signal [δc

102.6 (C-1')]과 당에서 유래하는 4개의 oxygenated methine

carbon signal [δC 78.0 (C-3'), 77.9 (C-5'), 75.2 (C-2'), 71.3

(C-4')]과 1개의 oxygenated methylene carbon signal [δC 62.5

62.5 (C-6')]의 chemical shift로부터 glucopyranose 한 분자가

β결합하고 있음을 확인하였다. 이상의 데이터로부터 화합물 2는

normonoterpene 화합물인 (3S,5S,6R,9R)-3-hydroxy-5,6-epoxy-β-

ionol-9-O-β-D-glucopyranose 구조인 phlomuroside (Yalcin 등,

2003)로 동정되었다. 화합물 2는 현재까지 벼에서 분리되었다는

보고가 없다.

화합물 1과 2는 벼의 지상부에서는 이번에 처음으로 분리되

었다. Adenosine (1)에 대해서는 anti-inflammation 활성

(Gadangi 등, 1996), hACAT 및 LDL-oxidation에 대한 억제활

성(Song 등, 2008) 및 뇌졸중 대사 증상 개선 효능(Ardiansyah
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등, 2009)이 보고 되어있다. 또한 phlomuroside (2)는 lipid

peroxidation 억제(Zhang 등, 2004)와 anti-inflammation 활성(Li

등, 2011)이 보고되어 있다. 따라서 벼 지상부 추출물과 분획물

을 이용한 기능성 소재 개발 산업의 인프라 제공에 기여할 수

있을 것이다.

초 록

벼 지상부를 MeOH 수용액으로 추출하고 이 추출물을 n-hexane,

EtOAc, n-BuOH, 및 H2O 분획으로 나누었다. n-BuOH 분획에 대

하여 silica gel, ODS 및 Sephadex LH-20 column chromatography

를 반복실시 하여 2종의 화합물을 분리하였다. NMR, IR 및 MS

data를 해석하여 각각 adenosine (1)과 phlomuroside (2)로 구조

동정 하였다. 이들 화합물들은 벼에서는 처음으로 분리되었다.

Keywords adenosine · Oryza sativa · phlomuroside
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