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자몽껍질 유래 플라바논의 최적 추출 및 기능성 소재 캡슐화
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Abstract The extraction of flavanones such as naringin, narirutin, naringenin, hesperidin, and hesperetin from grapefruit
peels was performed using subcritical water extraction (SWE), hot water extraction, and conventional methods such as
methanol and ethanol extraction. We analyzed the total flavanone content using high-performance liquid chromatography
(HPLC) for each extracting method. Among the three methods, SWE was the optimal method with optimal operating
conditions of 170oC temperature and 10 min operating time. The maximum total flavanone extracted was 86.539±3.52 mg/
g grapefruit peels. Moreover, we treated the extracts with 60% β-cyclodextrin and then analyzed the surface structure of
the encapsulated compounds by field emission-scanning electron microscopy (FE-SEM). The results indicated that the
encapsulation in β-cyclodextrin improved solubilization, and the inclusion complex could serve as food supplements.
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서 론

자몽(grapefruit)은 citrus류로 naringin과 같은 플라보노이드 성

분을 다량 함유하고 있다. 이것은 지방 분해 작용을 하여 다이어

트 효과가 탁월하다고 알려져 있고 항산화 물질로도 사용된다(1).

플라보노이드류(flavonoids)는 심혈관계 질환, 뇌혈관계 질환, 암,

그리고 천식, 백내장, 당뇨, 관절염 등 다양한 만성질환에 효과를

보인다. 이것은 강력한 항산화 및 항균효과를 가지고 있어 인구

고령화에 따른 만성질환의 예방식품소재로써 이용 가능성이 매

우 높다(2-5). 자몽은 강한 쓴 맛을 가지고 있는데 이것은 naringin,

naringenin과 같은 성분 때문이며 주로 껍질에 다량 함유되어 높

은 기능성을 가진다(6-8). 이러한 기능성 효과가 탁월한 플라보노

이드 성분을 함유하고 있는 자몽의 버려지는 껍질을 사용하여 추

출함으로써 기능성 소재로 재이용할 수 있다. 자몽껍질에 많이

함유되어 있는 naringin (naringenin-7-O-neohesperidoside), narirutin

(naringenin-7-O-rutinoside), hesperidin (hesperetin-7-O-rutinoside),

naringenin, hesperetin과 같은 플라보노이드는 화학구조상 플라바

논(flavanone)에 속한다(Table 1). 플라바논은 화학 구조적으로 폴

리페놀 화합물로 비극성이기 때문에 메탄올, 에탄올과 같은 유기

용매를 이용하여 주로 추출한다(9,10). 그러나 본 연구에서 추출

용매로 비교하고자 하는 친환경 용매인 아임계수 추출법은 물의

상대 유전율을 변화시켜 고온, 고압에서 플라보노이드와 같은 비

극성 화합물을 추출하는데 효과적이다(11).

비극성 물질을 함유하고 있는 추출물을 가공하여 소재로써 이

용하는 방법으로 소재 캡슐화가 있다. 캡슐화 방법에는 물리적,

화학적 방법에 따라 spray-drying, complex coacervation, interfa-

cial polymerization 등 다양한 방법이 있지만, 폴리페놀류인 플라

보노이드의 소재 캡슐화 방법으로는 cyclodextrin을 이용한 inclu-

sion complex 기법이 많이 사용되고 있다(12). Cyclodextrin은 내

부에 커다란 빈 공간을 가지고 있는 원통형 화합물로써 비극성

물질을 포접하여 화합물을 형성할 수 있다. 비극성 플라보노이드

를 캡슐화하면, 수용액 상태의 성분 산화 및 분해를 방지하여 체

내 활용도와 안정성을 높여 기능성을 유지시킬 수 있다. 또한, 캡

슐화는 플라보노이드에서 유래하는 쓴맛이나 이취를 제거하고 저

장중의 식품의 향이나 색이 오래 지속되도록 돕는다(13-15).

본 연구에서는 항산화 효과가 뛰어난 기능성 물질인 플라보노

이드류 중 자몽껍질에 많이 함유되어 있는 플라바논을 친환경 용

매인 아임계수 추출법과 열수 추출법, 유기용매를 이용하여 추출

하고, 총 플라바논 함량을 비교함으로써 추출용매의 최적조건을

찾고 추출방법의 적합성을 검토하였다. 그리고 플라보노이드의

cyclodextrin을 이용한 소재 캡슐화 공정을 적용함으로써 소재의

가용성을 검증하여 산업적 응용가능성을 확인하고자 하였다.

재료 및 방법

실험 재료

본 실험에 사용된 재료는 미국 캘리포니아에서 수확된 자몽으

로, 세척 후 껍질만을 분리하여 사용하였다. 세척된 자몽 껍질을

가로 세로 약 1 cm로 자른 후, 동결건조기(TFD Series, Ilshin,
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Dongducheon, Korea)를 이용하여 24 h 동안 건조하였다. 건조된

재료는 고속믹서(Blender 7012S, Waring Co., Torrington, CT,

USA)를 이용하여 잘게 분쇄하여 1 mm 이하로 분말화하여 냉장

보관하며 사용하였다.

플라바논의 추출

자몽 껍질로부터 플라바논의 추출은 아임계수, 열수, 에탄올,

메탄올 용액을 이용하여 추출하였다. 아임계수 추출(subcritical

water extraction; SWE)은 아임계 추출장치(accelerated solvent

extractor; ASE 350, DIONEX Co., Sunnyvale, CA, USA)를 이

용하여 수행하였으며, 분쇄한 자몽 껍질 1 g을 규조토(ASE Prep

DE, DIONEX Co., Sunnyvale, CA, USA) 3 g과 혼합한 후, 추출

셀에 넣고, cellulose filter (Whatman, Buckinghamshire, UK)를

셀 아래에 부착하여 추출하였다. 아임계수 추출 기계와 추출 셀

의 모형은 Fig. 1과 같다. 추출이 시작되면 추출 셀은 오븐에 장

착되고 약 1 min 동안 용매인 물이 추출 셀에 채워진다. 약 5 min

동안 압력은 90 bar 이상까지 도달 후, 추출 시간이 시작된다. 지

정된 추출 시간 동안 온도 조절 장치에 의해 온도는 일정히 유

지되며 압력은 release valve에 의해 90-131 bar 정도를 유지한다.

추출 시간이 끝나면 약 30 s 안에 collection vial에(약 30 mL) 추

출물이 추출된다. 추출 온도는 110, 130, 150, 170 및 190oC에서

추출 시간은 5, 10 및 15 min으로 총 15 개의 추출을 수행하였

다. 각각의 아임계수 추출물은 동결건조기로 24 h 동안 동결건조

를 하였다. 동결건조물의 0.06 g을 10 g의 메탄올에 녹여 filtering

(PVDF syringe filter 0.45 µm, Whatman, Buckinghamshire, UK)

후, HPLC를 이용하여 분석하였다. 열수 추출은 자몽 껍질 1 g을

튜브에 넣고 항온수조에서 100oC, 2 h 동안 추출하고 동결건조하

여 분석하였다. 에탄올, 메탄올 용액을 이용한 유기용매 추출은

자몽 껍질 1 g을 튜브에 넣고 항온수조에서 60oC, 2 h 동안 추출

후 바로 filtering (PVDF syringe filter 0.45 µm, Whatman, Buck-

inghamshire, UK)하여 분석하였다.

HPLC 분석

자몽껍질 추출물에 함유되어 있는 플라바논류인 naringenin,

naringin, narirutin, hesperetin, hesperidin을 HPLC를 이용하여 정성

및 정량 분석하였다. 표준물질은 ≥95% narirutin (Chromadex Inc.,

Irvine, CA, USA), ≥95% naringin (Sigma Chemical Co., St. Louis,

MO, USA), ≥98% naringenin (Chromadex Inc., Irvine, CA, USA),

≥80% hesperidin (Sigma Chemical Co., St. Louis, MO, USA),

≥94% hesperetin (Chromadex Inc., Irvine, CA, USA)을 사용하였

다. 자몽껍질로부터 추출된 추출물에 함유되어 있는 플라바논의

HPLC (HPLC 1260, Agilent Technologies, Waldbronn, Germany)

분석방법은 Cheigh 등(16)의 방법을 변형하여 사용하였다. ZOR-

BAX Eclipse XDB C18 3.5 µm, 4.6 mm×100 mm의 column

(Agilent)을 이용하였고, 유속은 0.4 mL/min, 용매는 aqueous acetic

acid solution 0.6% (solvent A)와 methanol (solvent B)를 사용하

였다. 0-20 min 10% solvent B, 20-40 min 40% solvent B, 40-

50 min 60% solvent B, 및 50-60 min 20% solvent B 로 설정하

였다. UV detector (Agilent)를 이용하여 285 nm에서 60 min 동안

분석하였다.

실험 결과 분석

플라바논의 정성분석은 자몽껍질 추출물에 naringenin, naringin,

narirutin, hesperetin, hesperidin의 표준물질을 각각 1,000 ppm의

100 µg을 spiking하여 HPLC 크로마토그램의 retention time의 비

교로 분석하였다. 정량분석은 각각의 플라바논의 표준물질의 검

량선으로 비교 분석하였다. 최적 추출 조건 설정은 naringenin,

naringin, narirutin, hesperetin, hesperidin 의 총 5개의 플라바논의

함량을 각각 mg/g grapefruit peel (grapefruit peel; GFP) 단위로

계산하였다. 각각의 물질의 최적 추출 조건은 플라바논 함량(mg/

g GFP)이 가장 높게 추출된 조건을 최적 추출 조건이라고 설정

하였다. 그리고 5개의 플라바논의 함량을 추출 조건에서 모두 합

Table 1. Classification of flavanones according to their skeletal formula

Chemical structure Flavonoid group Compound 3' 4' 7

aglycone
naringenin H OH OH

hesperetin OH O-CH3 OH

glycoside

naringin H OH
O-neohesperidose

(rhamnose and glucose)

narirutin H OH
O-rutinoside

(rhamnose and rhamnose)

hesperidin OH O-CH3

O-rutinoside
(rhamnose and rhamnose)

Fig. 1. Schematic diagram of subcritical water extraction system.
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계하여 총 플라바논 함량으로 나타내었다. 이중 총 플라바논 함

량(mg/g GFP)이 가장 높은 추출 조건을 총 플라바논 추출의 최

적 추출 조건(추출 온도, 추출시간)으로 설정하였다. 모든 실험은

각각의 조건에서 세 번 반복 수행하여 평균±표준편차 값으로 나

타내었다. 분산 분석은 SPSS 통계 분석 소프트웨어(version 17.0,

SPSS Inc., Chicago, IL, USA)를 이용하여 Duncan test로 p<0.05

의 유의수준에서 분석하였다.

플라바논의 캡슐화 및 형상 관찰

최적조건으로 설정된 추출물을 40, 50, 60, 및 70%의 β-cyclo-

dextrin으로 처리하였다. 추출물과 β-cyclodextrin의 혼합물을 고속

균질기(Poly tron-PT2100, KINEMATICA AG, Luzern, Switzer-

land)를 이용하여 상온 5,000 rpm에서 60 s간 균질화 하였다. 처리

후, 동결건조기를 이용하여 24 h 건조하여 분말화 하였다. 캡슐화

정도는 증류수에 추출물의 건조 분말을 녹여서 48 h 후 가라앉는

물질의 정도를 눈으로 확인 및 비교하였다. 최적조건에서 β-

cyclodextrin을 처리한 자몽껍질 추출물의 분말의 표면을 관찰하

였다. 3종류의 시료를 platinum으로 80 s간 코팅(Sputter coater,

Cressington Scientific, Watford, UK)한 후, Field Emission Scan-

ning Electron Microscope (FE-SEM; JEOL-6701F, JEOL Ltd.,

Tokyo, Japan)를 이용하여 소재 캡슐 분말 입자의 표면 구조 및

형상을 관찰하였다.

결과 및 고찰

플라바논의 정성 및 정량 분석

플라바논 표준물질의 0.024, 0.048, 0.095, 0.190 및 0.380 mg/g

메탄올을 정량하여 5개의 농도에 따른 검량선의 일차방정식(R2=

0.999 hesperetin, R2=1 naringenin, R2=1 hesperidin, R2=0.983

narirutin, R2=0.999 naringin)을 만들었다. 각각의 작성한 표준검량

곡선의 일차방식에 따라 시료 추출물의 플라바논 함량이 환산되

었다. Fig. 2와 같이 자몽껍질 추출물에는 주로 narirutin, naringin,

naringenin이 함유되어 있었고 hesperidin, hesperetin도 소량 함유

되어 있었다.

플라바논의 최적 추출 조건 및 함량

자몽껍질에 대표적으로 가장 많이 함유되어 있는 플라바논 중

naringin은 아임계수 추출의 170oC, 10 min 조건에서 최대 78.100

mg/g GFP이 추출되었다(Table 2). 기존연구에서 자몽에는 17 mg/

100 g edible grape fruit 함유되어 있다는 결과(1)와 비교하여 과

육이나 주스보다 자몽껍질에 플라바논류가 매우 많이 함유되어

있다는 사실을 알 수 있다. 따라서 본 연구의 자몽껍질만을 이용

하여 소재를 재이용하는 것에 높은 잠재적 가치를 가진다. Naringin

의 추출 조건에 따른 분산 분석 결과는 아임계수 추출 150oC에

서 추출한 10, 15 min과 170oC에서 15 min 동안 추출 조건에서

naringin의 추출 함량이 Duncan test의 0.05의 수준에서 유의적인

차이가 나타나지 않았다. 150-170oC 부근에서 naringin의 추출이

효과적으로 이루어지는 것으로 사료되며 세포질에 이르는 용매

의 확산이 용이하고 온도에서의 유전상수율이 naringin 추출을 위

한 적합한 극성을 나타내어 높은 회수율을 보이는 것으로 생각

된다. 이 외의 추출 조건에서는 naringin 함량의 유의적인 차이를

보였다. Naringin 외 플라바논류 각각의 최적 추출조건은 narirutin

은 아임계수 170oC, 15 min에서 8.613 mg/g GFP, hesperidin은

150oC, 10 min에서 1.117 mg/g GFP, hesperetin은 190oC, 5 min에

서 1.988 mg/g GFP, naringenin은 190oC, 10 min에서 2.331 mg/g

GFP이 최대 추출되었다. 아임계수 추출조건에서 플라바논류가 최

적으로 추출된 것은 물의 온도에 따른 유전상수율의 변화 때문

이다. 온도가 증가함에 따라 물의 유전상수율이 감소하여 플라바

논과 같은 비극성 물질을 추출하기 용이하다. 특히, Table 1과 같

이 naringenin과 hesperetin의 aglycone의 화학적 구조를 가지는 물

질은 naringin, narirutin, hesperidin의 당을 포함하는 glycoside와

비교하여 더 비극성으로 유전상수율이 낮은 더 높은 온도(190oC)

에서 최적 추출조건이었다. 또한, Ko 등(17)에 따르면 추출시간

은 추출물질의 안정성과 관련이 있다. 고온에서 더 오랜 시간 동

안 추출이 가능한 물질은 아임계수 추출과 같은 고온 고압 추출

조건에서 비교적 안정적이고 단단한 구조이다.

추출방법에 따른 총 플라바논 함량 비교

아임계수 용매를 이용한 추출은 조건 170oC, 10 min에서 총 플

라바논의 함량이 86.539±3.52 mg/g GFP으로 최대 추출량을 나타

Fig. 2. HPLC chromatogram of grapefruit peels extract.
Extracted compounds: narirutin, hesperidin, naringin, naringenin,
hesperetin

Table 2. Naringin extracted from grapefruit peels using different
extraction methods

Extraction 
method

Extraction condition Naringin
concentration
(mg/g GFP1))

Temperature
(oC)

Time
(min)

SWE 110 5 34.724±0.97

10 75.198±0.98

15 35.244±0.84

130 5 70.138±0.97

10 38.717±0.81

15 63.361±0.71

150 5 49.524±0.92

10 70.985±0.72

15 71.468±0.66

170 5 59.770±0.74

10 78.100±0.75

15 71.187±0.64

190 5 62.674±0.78

10 58.704±0.59

15 50.936±0.51

Hot water 100 120 56.101±0.57

Methanol 60 120 61.826±0.28

Ethanol 60 120 60.668±0.24

Each value is represented as means±standard deviation. Data are the
means of three determinations.
1)GFP indicates grapefruit peels.
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내었다. 100oC, 2 h 동안 추출한 열수방법은 62.006±1.72 mg/g

GFP, 유기용매인 메탄올은 69.147±0.82 mg/g GFP, 에탄올은

67.954±0.84 mg/g GFP의 총 플라바논의 함량을 보였다(Fig. 3).

이것은 양파껍질에서 플라보노이드의 일종인 quercetin을 추출하

여 용매별 quercetin 추출 함량 비교 결과, 아임계수 추출방법

165oC, 15 min 조건에서 최대 추출된 결과와 유사하다(11). 또한,

자몽과 유사한 citrus unshiu peel에서 플라바논인 hesperidin, nar-

irutin을 추출했을 때 유기용매 추출법과 비교하여 아임계수 추출

법이 약 2-3배 이상 높은 수율을 나타낸 결과 유사하다(16). 본

연구의 자몽껍질로부터 플라바논 최적 추출 방법 및 조건은 아

임계수 추출 방법으로 170oC, 10 min으로 설정하였다. 기존 유기

용매 추출법의 용매인 메탄올(ε=33.6), 에탄올(ε=24.5)을 상온에

서 이용하여 추출하는 방법과 비교하여 아임계수 상태의 물은 온

도에 따른 유전상수율의 변화(ε=53 at 110oC to ε=36.5 at 190oC)

로 인해 플라바논과 같은 비극성 화합물을 온도 조절로 극성에

따라 선택적으로 추출하는데 효과적이다. 또한, 아임계수 추출은

기존 유기용매법과 비교하여 고온, 고압에서 추출하기 때문에 플

라바논 물질을 식물의 세포질로부터 용매로의 용출을 용이하게

한다. 뿐만 아니라 온도가 증가함에 따라 감소하는 물의 물리적

인 성질인 밀도, 점도, 표면장력은 용매의 확산도를 증가시킴으

로써 플라바논의 용해도를 증가시킨다. 따라서, 본 연구는 고온,

고압 상태의 아임계수를 이용하여 비극성 플라보노이드를 오직

물만을 이용하여 친환경적이며 경제적으로 빠르게 추출하는 방

법의 우수성과 잠재성을 확인한 결과이다.

추출물의 캡슐화 및 표본화

아임계수 추출법의 170oC, 10 min에서 최적으로 추출된 추출물

을 원심 분리하여 정량 분석하였다. 그 결과, 액체부분에 52 mg/

g GFP, 고체부분에 26 mg/g GFP의 naringin이 함유되어 있었다.

총 플라바논 중에서 약 33%를 차지하는 비극성 고체부분의 가

용화를 위한 처리여부가 중요함을 확인하였다. 고체부분을 β-

cyclodextrin의 40, 50, 60, 및 70% 함량에 따라 캡슐화를 진행하

였다. β-Cyclodextrin은 상온에서 용해도 약 20 mg/mL를 나타냄

으로 이 수치를 기준으로 캡슐화된 추출물에 물의 함량을 조절

하여 첨가하고 48시간 마다 확인한 결과, 40% 조건에서는 캡슐

화가 잘 이루어지지 않아 가라앉는 비극성 추출물이 육안으로 확

연히 확인되었고, 60% β-cyclodextrin에서 육안으로 보이는 가라

앉는 물질이 거의 없어 수용성을 가장 증대시킨 캡슐화 결과로

설정하였다. 또한, 본 연구의 결과인 β-cyclodextrin의 설정 조건

에 균질기의 회전수 조절, 나아가 high-pressure homogenizer를 이

용하여 균질화한다면 추출물의 캡슐화를 더욱 증대시킬 수 있을

Fig. 3. Comparison of conventional extraction and SWE of

flavanones from grapefruit peels. Experiments were conducted in
triplicate. Each bar represents mean and standard deviation values.
GFP indicates grapefruit peels.

Fig. 4. Schematic illustration of β-cyclodextrin and active substance to form inclusion complex (A). Analysis surface-structure of extract

(B), β-cyclodextrin (C), and encapsulated compounds using FE-SEM (D).
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것으로 사료된다. 본 연구결과는 Kalogeropoulos 등(12)의 플라보

노이드가 풍부한 Hypericum perforatum의 추출물을 β-cyclodextrin

을 이용하여 캡슐화하여 기능성을 증대시킨 결과와 유사하다. 캡

슐화의 표본화를 위해서 자몽껍질 추출물 전체를 60%의 β-

cyclodextrin로 처리한 후, 동결건조기를 이용하여 분말화하고 표

본화하였다. 표본화된 건조 추출물의 수분함량은 평균 3% 이하

였다. 이로써 액체 상태의 캡슐화 된 추출물을 동결 건조시켜 수

분 함량을 낮춤으로써 수용액 상태의 산화 및 분해를 방지할 수

있을 것으로 사료된다.

미세캡슐 분말 입자의 구조 및 형상

건조되어 표본화된 자몽껍질 추출물을 β-cyclodextin으로 처리

후, 캡슐화 정도를 확인하기 위하여 구조를 FE-SEM으로 분석하

였다. 구조 및 형상은 Fig. 4에 나타낸 것과 같다. 비교적 매끈한

표면을 가지는 자몽껍질 추출물이(B) 비교적 거칠고 울퉁불퉁한

표면을 가지는 β-cyclodextrin에(C) 촘촘히 박혀 있는 것을 확인

할 수 있다. 그리고 자몽껍질 추출물에 β-cyclodextrin을 처리하여

혼합한 형상이다(D). Fig. 4(A)와 같이 양극성을 가지는 β-cyclo-

dextrin의 처리로 비극성의 플라바논 추출물이 포접되어 복합체를

형성한 것이다(18). 이에 따라 비극성 플라바논 추출물의 물에 대

한 용해도를 높였으며, 이것은 높은 항산화능을 가지는 비극성

플라보노이드의 가용화에 한 발짝 다가서게 한 결과이다. 또한,

본 연구의 결과는 추후, 나노미세캡슐화 및 플라보노이드의 성분

안정성에 응용가능하며, 기능성 식품 음료 개발에 이용될 수 있

을 것으로 기대된다.

요 약

버려지는 자몽 껍질에 다량 함유되어있는 플라바논을 추출하

여 기능성 성분을 재이용하였다. 친환경용매인 아임계수 추출기

술을 이용하여 170oC, 10 min의 최적 조건에서 추출함으로써 무

독성 용매로 빠르고 경제적으로 추출할 수 있었다. 자몽껍질 추

출물을 β-cyclodextrin을 이용하여 처리함으로써 플라바논과 같은

비극성 물질을 캡슐화하여 소재의 가용화를 용이하게 하였다. 이

것은 항산화 기능이 향상된 대체 소재의 개발 및 건강지향식품

에 이용할 수 있으며, 이를 통하여 세계 기능성 식품 시장으로의

진출을 위한 발판으로도 삼을 수 있을 것으로 기대된다.
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