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한국산 벌꿀의 밀원별 단당, 이당 및 삼당류의 정량 특성
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Abstract Sugar profiles of 45 Korean honey samples (15 acacia, 15 multi-floral, 10 chestnut, and 5 artificial honey
samples), which are commercially available in the Korean markets, were analyzed using gas chromatography/mass
spectrometry (GC/MS) through TMS-oxime and TMS-methoxime derivatization. The average invert sugar contents in
acacia, multi-floral, chestnut, and artificial honey samples were 71.2±1.05, 68.7±3.26, 63.2±1.85, and 68.0±2.10%, respectively.
Fourteen disaccharides were detected from the samples, and the average content of major disaccharides was higher in order
of turanose, maltulose, maltose, trehalulose, kojibiose, isomaltose, and nigerose. The average content of total disaccharides
was highest in chestnut and lowest in acacia. Seven trisaccharides were detected from the samples, and the average content
of trisaccharides was the highest in artificial honeys, which had high erlose content. The total content of disaccharides and
trisaccharides was highest (16.0±2.03%) in chestnut honey and lowest (9.70±1.75%) in acacia honey.
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서 론

과일, 채소 등의 식물 또는 천연물 중에 함유되어 있는 당류

의 정성 및 정량적 분포를 모니터링 하는 것은 해당 산물의 영

양학적 측면은 물론 제품의 특성화와 구성성분의 규격화로 생산

품의 품질관리를 효율적으로 수행할 수 있는 장점이 있는데, 이

러한 성분 조사는 우리들이 많이 애용하는 벌꿀에서도 특별한 의

미를 가진다. 벌꿀은 구성성분 중 수분을 제외하면 대부분이 당

류로 구성되어 있고, 당류 중에서도 과당과 포도당을 포함하는

전화당과 자당의 함량은 우리나라 뿐만 아니라 외국에서도 벌꿀

품질 규격의 척도로 관리되고 있다(1,2).

벌꿀을 구성하고 있는 성분의 조성과 함량은 밀원별 또는 지

리적ㆍ환경적 기원별로 다소 차이를 나타내지만, 주성분인 포도

당과 과당의 함량은 약 60-75%, 이당류와 올리고당은 5-20% 내

외이며, 그 외 수분이 약 20% 정도이고, 약간의 유기산과 페놀

성 화합물 그리고 기타 무기 및 유기화합물로 구성되어 있다(3-6).

벌꿀에 존재하는 이당 및 올리고당류에 관한 연구는 주로 당

류들의 피크 분리도가 우수한 GC와 GC/MS를 이용하여 이루어

지고 있는데, Hovath 등(7)은 벌꿀에서 9개의 이당류와 5개의 삼

당류를, Gomez Barez 등(8)은 11개의 이당류와 5개의 삼당류의

존재를 확인하였으며, 2004년에 Sanz 등(9)은 16개의 이당류와 9

개의 3당류의 정량분석을 보고하였다. Ruiz-Matute 등(10)은 2007

년에 벌꿀에 함유되어 있는 새로운 이당류인 inulobiose의 존재를

확인하였다. 최근 Fuente 등(11)은 스페인 꽃꿀에서 현재까지 보

고된 당류 중 가장 많은 14개의 이당류와 21개의 삼당류를 보고

하는 등, 벌꿀에 함유된 이당류와 올리고당류의 함량에 관한 연

구가 활발하게 이루어지고 있다.

한편, 국내 벌꿀의 당류 분석은 단당류인 과당과 포도당, 이당

류 중 자당의 함량에 대한 보고가 주를 이루고 있는데(12-14), 이

당류와 올리고당류에 대한 연구로는 Kim 등(15)이 capillary GC

를 이용하여 토종꿀에서 이당류와 삼당류의 함량을 연구한 보고

와 저자 등(16)이 이전 논문에서 이당류와 삼당류에 대한 개선된

분석방법 연구에서 아카시아꿀 및 잡화꿀 8종에서 이당류와 삼

당류의 함량을 보고한 바 있으나, 한국산 벌꿀의 밀원별 이당류

및 삼당류의 전반적인 특성을 파악하기에는 부족한 실정이다.

따라서, 본 연구에서 우리나라 벌꿀 농가와 시중에 유통 중인

아카시아, 잡화, 밤 그리고 사양꿀을 대상으로, 이들 밀원별 벌꿀

이 구성하고 있는 당류들의 함량 분포와 구성 특성을 조사함으

로써 한국산 벌꿀의 밀원별 당 구성 특성에 대한 기초자료로 활

용하고, 이를 토대로 우리나라 벌꿀에 대한 품질특성 분석과 품

질 관리를 위한 지표로 활용하고자 한다.

재료 및 방법

시약

실험용 시약으로 1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazane (HMDS) (Tokyo
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Chemical Industry Co., Tokyo, Japan), trifluoro acetic acid

(TFA) (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA), pyridine, hydroxy-

lamine hydrochloride (Junsei Chemical Co., Tokyo, Japan),

methoxyamine hydrochloride (Sigma-Aldrich)는 시약특급을, etha-

nol, water (Fisher Scientific Inc., Pittsburgh, PA, USA) 등은

HPLC급을 사용하였다.

당류 표준품

당류 표준품으로는 α-D-Glc-(1,2)-β-D-Fru (sucrose), α-D-Glc-

(1,1)-α-D-Glc (α,α-trehalose), α-D-Glc-(1,1)-β-D-Glc (α,β-trehalose),

β-D-Glc-(1,4)-D-Glc (cellobinose), α-D-Glc-(1,4)-D-Fru (maltulose),

α-D-Glc-(1,3)-D-Glc (nigerose), α-D-Glc-(1,3)-D-Fru (turanose), α-

D-Glc-(1,4)-D-Glc (maltose), α-D-Glc-(1,2)-D-Glc (kojibiose), α-D-

Glc-(1,6)-D-Fru (palatinose), β-D-Glc-(1,6)-β-D-Glc (gentiobiose),

α-D-gal-(1,6)-D-Glc (melibiose), α-D-Glc-(1,6)-D-Glc (isomaltose)

등 이당류 13 종 및 α-Gαl-(1,6)-α-Glc-(1,2)-b-Fru (raffinose), β-

Fru-(2,1)-β-Fru-(2,1)-α-Glc (kestose), Glc-(1,4)-α-Glc-(1,2)-β-Fru

(erlose), α-Glc-(1,3)-β-Fru-(2,1)-α-Glc (melezitose), α-Glc-(1,4)-α-

Glc-(1,4)-Glc (maltotriose), α-Glc-(1,6)-α-Glc-(1,4)-Glc (panose),

α-Glc-(1,6)-α-Glc-(1,6)-Glc (isomaltotriose) 삼당류 7종은 Sigma-

Aldrich 제품을, β-D-Glucopyranosyl-(1,3)-D-glucose (laminaribiose)

는 Carbosynth (Compton, Berkshire, UK) 제품을 사용하였다.

시료

벌꿀시료는 강원도 양양의 한 벌꿀농가 (Seorakhoney, Yangyang,

Korea)에서 구입한 아카시아꿀 5종, 잡화꿀 5종, 밤꿀 5종과 시

중에 판매되고 있는 아카시아꿀 10종, 잡화꿀 10종, 밤꿀 5종, 사

양꿀 5종 등 총 45종을 구입하여 실험에 사용하였다.

표준용액, 시료용액, 내부표준물질 용액

이·삼당류 표준용액은 80% ethanol을 사용하여 0.2-1 mg/mL

농도로 조제하였고, 시료 용액은 벌꿀시료 약 0.5 g을 취하여 80%

ethanol 25 mL로 용해하였으며, 내부표준물질로 사용한 phenyl-β-

D-glucoside (Sigma-Aldrich)는 ethanol을 사용하여 0.5-1.0 mg/mL

농도로 조제하여 실험에 사용하였다.

단당류 분석

식품공전(1)에서 정하고 있는 HPLC 방법을 이용하여 과당과

포도당의 함량을 정량하였다. 즉, 벌꿀시료 1 g을 정밀히 달아 100

mL의 메스플라스크에 물 25 mL로 녹여 옮기고, 아세토니트릴로

표선까지 채워 여과한 후 시험용액으로 하였으며, 표준 용액은

과당과 포도당의 표준품을 물에 일정 농도로 제조하여 실험에 사

용하였으며 분석 조건은 Table 1과 같다.

이당류 및 삼당류 분석

벌꿀에 함유된 이·삼당류의 정성 및 정량은 Kim 등(16)이 사

용한 방법으로 분석하였다. 즉, trimethylsilyl-oxime (TMSO) 유도

체화는 내부표준물질과 표준용액 또는 시료를 각각 1 mL씩 취하

여 50 mL 공전플라스크에 넣고 40oC의 항온수조에서 진공농축기

로 증발 건조시킨 후 시료 건조물에 2.5% hydroxyamine hydro-

chloride pyridine (Sigma-Aldrich) 용액 1 mL를 넣고 75oC 항온기

에서 30분간 반응시킨 후 실온에서 식힌다. 여기에 HMDS 0.9 mL

를 넣고 잘 섞은 다음 TFA 100 µL를 넣고 45oC에서 30분간 반

응시킨 다음 실온에서 냉각하고 0.2 µm 여과기로 여과한 용액을

GC/MS 시험용액으로 하였다. trimethylsilyl-methoxime (TMSMe)

유도체화 역시 내부표준물질과 표준용액 또는 시료를 각각 1 mL

씩 취하여 TMSO 유도체화와 동일한 방법으로 증발 건조시킨 후

시료 건조물에 2.5% methoxyamine hydrochloride pyridine용액

1 mL를 넣고 75oC 항온기에서 30분간 반응시킨 후 실온에서 식

히고, 여기에 HMDS 0.9 mL와 TFA 100 µL를 넣고 80oC에서 60

분간 반응시켜 실온에서 냉각하고 0.2 µm 여과기로 여과한 용액

을 GC/MS 분석을 위한 시험용액으로 하였으며 분석 조건은 Table

2와 같다.

결과 및 고찰

단당류 함량

Table 3에는 시료로 사용한 밀원별 벌꿀의 과당과 포도당의 함

량과 fructose/glucose (F/G) 비를 나타내었다. 표에서 보듯이 과당

과 포도당을 포함하는 전화당의 평균함량은 아카시아꿀에서 가

장 높은 71.2±1.05%였으며, 밤꿀에서는 63.2±1.85%로 가장 낮았

다. 시료간의 편차는 잡화꿀에서 다소 높은 경향을 보였으나 식

품공전상 벌꿀의 규격 기준인 60% 이상에는 모두 적합하였다.

F/G 비는 밀원별에 따라 다소 다른 값을 보였는데, 밤꿀에서 1.90

으로 가장 높았으며, 사양꿀에서 1.13으로 가장 낮은 특성을 보

였다. 또한, 아카시아꿀과 잡화꿀에서 각각 1.61과 1.46의 평균함

량분포를 보였는데, 이 값들은 우리나라 유통 벌꿀의 특성을 연

Table 1. The analytical conditions of HPLC for glucose and

fructose

Parameter Condition

Instrument
HPLC system
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA)

Column
Carbohydrate column
(5 µm×4.6 mm×25 cm,
Agilent Technologies)

Mobile phase Acetonitrile:H2O (75:25)

Flow rate 1.0 mL/min.

Detector Refractive index (RI)

Injection volume 20 µL

Table 2. The analytical conditions of GC/MS in TMS-oxime and

TMS-methoxime sugars

Parameter Condition

Instrument
Agilent 6890N, 5975C
(Agilent Technologies,)

Column
DB-5MSUI
(0.25 µm×0.25 mm×30 cm,
Agilent Technologies)

Oven Temp.
3oC/min, 175oC (5 min)→7oC/min,
245oC (20 min)→315oC (20 min) 

Inlet Temp. 250oC

Injection vol. 1 µL (split, 50:1)

Ion source temp. 250oC

Carrier gas and flow He, 0.5 mL/min

Electronic voltage 70 EI

Mass range 40-600 m/z

Library Wiley, NIST
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구한 Kim 등(13)과 밀원별 방사선동위원소 비를 보고한 Cho 등

(17)의 연구와 유사한 결과를 나타내었다. 따라서, F/G 비는 밀원

유래 벌꿀의 특성을 판단할 수 있는 좋은 지표로 이용될 수 있

을 것으로 생각된다.

한편, F/G 비는 꿀의 상품가치를 저하시키는 결정화에 관여하

는데, 일반적으로 포도당의 함량이 높고 과당의 함량이 상대적으

로 낮을 때 빨리 일어나는 것으로 알려져 있는데 이와 관련된 연

구로, Escuredo 등(18)은 꿀의 결정화 실험에서 F/G 비가 낮은

rape 벌꿀과 sunflower 벌꿀에서는 빨리 일어나고, F/G 비가 상대

적으로 높은 bramble, chestnut, eucalyptus, heather, acacia와 hon-

eydew 벌꿀에서는 늦게 일어난다고 보고하였는데, 본 연구에서

도 F/G 비가 낮은 일부 사양꿀에서 시간이 지남에 따라 결정화

를 확인할 수 있었다.

이·삼당류의 분리 동정

Kim 등(16)은 이전 보고에서 벌꿀에 존재하는 이·삼당류의

정성 및 정량을 위해 13개 이당류와 7개 삼당류 표준품을 이용

하여 각각 TMSO과 TMSMe 유도체화 당류를 만들고, GC/MS 상

에서 분리되는 단일 피크에 의한 정성 및 정량 분석법을 보고한

바 있다. 본 연구에서는 이당류인 laminaribiose 표준 물질을 추

Table 3. Monosaccharide composition (%) of Korean honey samples

Acacia Multi-floral Chestnut Artificial

Mean±SD Range Mean±SD Range Mean±SD Range Mean±SD Range

Fructose (%) 43.7±0.87 42.0-45.4 42.1±2.10 37.2-44.1 41.4±1.10 39.7-43.4 36.1±0.84 36.9-34.5

Glucose (%) 27.5±0.75 26.1-28.3 29.1±1.83 24.1-30.2 21.8±1.10 20.7-24.8 31.9±1.33 29.9-33.5

Invert sugar (%) 71.2±2.86 65.1-71.9 71.2±3.26 61.7-69.3 63.2±1.85 60.5-67.5 68.0±2.08 64.4-70.1

F/G ratio1) 1.59 1.45 1.90 1.13

1)(F/G) ratio: Fructose/Glucose ratio

Fig. 1. Chromatogram profiles of 16 TMSO standard sugars. 1: sucrose, 2: α,α-trehalose, 3: α,β-trehalose, 4: cellobiose (E), 5: maltulose
(Z), 6: laminaribiose (E), 7: palatinose (E), 8: melebiose (E), 9: isomaltose (E), 10: raffinose, 11: 1-kestose, 12: erlose, 13: melezitose, 14:
maltotriose (E), 15: panose (E), 16: isomaltotriose (E), I.S: phenyl-β-D-glucoside

Fig. 2. Chromatogram profiles of 5 TMSMe standard sugars. 1: turanose (E), 2: maltose (Z), 3: nigerose (E), 4: kojibiose (E), 5: gentibiose
(E), I.S: phenyl-β-D-glucoside
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가로 확보하여 동일 분석조건에서 분리도를 조사하였다. 그 결

과, Fig. 1의 TMSO 유도체화 조건에서 laminaribiose (E)는

maltulose (Z) 바로 뒤에 분리도 (R) 1.5 이상의 피크로 분리되었

고, laminaribiose (Z), tR 41.870는 kojibiose (E), tR 41.992의 피크

와 중복되어 나타났다. 또한, Fig. 2의 TMSMe 유도체화 조건에

서 laminaribiose (E)는 maltose (E) 피크뒤에 분리도(R) 1.5 이상

의 피크로 분리되었고, laminaribiose (Z)는 nigerose (Z) 피크 뒤

에 피크의 겹침이 없이 분리되었다. 하지만, 본 연구에서 시료로

사용한 일부 벌꿀에서 laminaribiose (Z)와 동일한 tR에서 동시 용

출되는 피크의 존재 가능성이 있는 것으로 나타나, laminaribiose

는 TMSO-laminaribiose (E)로 정량하는 것이 좀 더 바람직한 것

으로 판단되었다.

Fig. 3과 4는 시료로 사용한 벌꿀 중에서 아카시아꿀, 잡화꿀,

밤꿀과 사양꿀의 각각 시료 1번의 TMSO 및 TMSMe 유도체 당

류들의 TIC를 overlap한 것을 보여 준다. 3개의 밀원 유래 벌꿀

과 1개의 사양꿀 시료에서 이당류와 삼당류의 분포는 TMSO 당

류와 TMSMe 당류에서 정성적으로 유사하고, 정량적 분포도 유

사하거나 다양하게 나타남을 볼 수 있었다. 이는 분리된 당류들

의 단일 피크 중 이당류인 sucrose와 삼당류인 erlose와 melezitose

의 피크 분리 양상을 보면 보다 명확하게 알 수 있었다.

한편, 저자 등(16)이 이전 보고에서 TMSO 당류 중 미확인 당

류로 보고한 tR 37.305분대의 피크는 그들의 tR과 mass spectra 양

상이 Ruiz-Matute 등(19)이 벌꿀에 존재하는 새로운 당류로 동정

한 inulobiose와 유사한 특성을 보였는데, 비극성 칼럼에서 trehalose

의 tR 근처에서 분리되고 하나의 피크를 생성하는 점과 Ruiz-Matute

등(10)이 보고한 문헌과 본 연구에서 보여준 TIC와 mass spectra

의 특성, 즉, m/z 361 ion 보다 조금 더 높은 m/z 307 fragment

ion, m/z 437/451 ion의 상대적으로 높은 비, m/z 217, 204, 191

m/z ion의 비 등이 동일하여 inulobiose로 최종 확인하였다. 그 함

량은 inulobiose 바로 앞에 분리되는 α,α-trehalose로 정량하였다.

또한, Fig. 3의 tR 37.064분대의 피크는 대부분의 벌꿀과 잡화꿀

시료에서 inulobiose 보다 다소 작은 함량을 가지고 mass spectra

도 유사하여, 해당 피크를 inulobiose (E)로 추정하고, tR 37.305분

대의 피크는 inulobiose (Z)로 판단하였으나, 밤꿀에서 tR 37.064분

대의 피크가 tR 37.305분대의 피크에 비해 함량이 매우 작거나,

검출되지 않는 수준으로 (E)/(Z) ratio가 일정하지 않아, 미확인 당

으로 추정하였으며, mass spectra의 특성으로 보아 2개의 fructose

로 구성된 당으로 판단된다.

Fig. 3. The separation profiles of TMSO sugars in 4 honey samples (Acacia No. 1, Multi-floral No. 1, Chestnut No. 1, Artificial No. 1). 1:
sucrose, 2: α,α-trehalose, 3: inulobiose (E), 4: α,β-trehalose, 5: cellobiose (E), 6: maltulose (Z), 7: laminaribiose (E), 8: trehalulose (Z), 9:
palatinose (E), 10: melebiose (E), 11: isomaltose (E), 12: raffinose, 13: 1-kestose, 14: erlose, 15: melezitose, 16: maltotriose (E), 17: panose (E),
18: isomaltotriose (E)

Fig. 4. The separation profiles of TMSMe sugars in honey samples (Acacia No. 1, Multi-floral No. 1, Chestnut No. 1, Artificial No. 1). 1:
turanose (E), 2: maltose (Z), 3: nigerose (E), 4: kojibiose (E), 5: gentibiose (E)
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그리고 tR 42.935분대와 tR 43.564분대의 당류는 이전의 보고

(9,11,19,20)에서 tR의 분리 패턴과 벌꿀에서의 함량 분포가 Ruiz-

Matute 등(10)이 제공한 mass spectra와 본 연구에서 분리된 tre-

halulose (E)와 (Z)의 spectra가 동일함을 나타내어, 최종적으로

trehalulose로 확인하였으며, 그 함량은 피크 패턴이 유사한 palat-

inose (Z)로 정량하였다.

이당류 함량

Table 3, 4, 5에서는 본 연구에서 시료로 사용한 45개의 밀원

별 벌꿀시료에서 분리된 이당류의 함량을 나타내었다. 표에서 보

듯이 분리된 이당류들은 sucrose, α,α-trehalose, inulobiose, α,β-

trehalose, maltulose, laminaribiose, nigerose, turanose, maltose,

trehalulose, kojibiose, palatinose, gentibiose, isomaltose 등 14종

이었으며, cellobiose와 melebiose는 어떤 시료에서도 검출되지 않

았다. 하지만 cellobiose의 경우, Sanz 등(9)과 Fuente 등(11)의 연

구에서 일부 시료에 미량 검출된다고 보고하였으며, melebiose의

경우도 Sanz 등(9)의 연구에서 미량 함유되어 있다고 보고하고

있다.

이당류 중 우리나라 식품공전에서 규격을 정하고 있는 sucrose

는 아카시아꿀, 잡화꿀, 밤꿀에서 평균함량이 각각 0.2, 0.1, 0.01%

로 상당히 낮은 분포를 보인 반면에, 사양꿀에서는 평균함량이

2.58±2.24%로 상대적으로 높게 나타났으며, 1개 시료에서는 상대

적으로 높은 6.31%의 함량을 보였으나 유통벌꿀의 기준규격 7%

이하에는 모두 적합하였다. 한편, Sanz 등(9)은 10개 시료의 이·

삼당류 정량분석에서 sucrose 평균함량을 0.06%로 보고하였고,

Fuente 등(11)도 평균함량이 2.3%인 citrus 벌꿀을 제외하고, euca-

lyptus 0.5%, echium 0.2%, rosemary 0.5%, heather 0.1%, rosaceae

0.5%, miscellaneous 0.2%의 평균함량을 보인다고 보고하여 본 연

구와 유사한 결과를 나타내었다. 우리나라의 경우 벌꿀의 sucrose

함량은 Kim 등(13)의 국내산 벌꿀의 특성 조사와 Kim 등(21)에

의한 강원지역의 벌꿀을 대상으로 당 함량 연구에서 각각 1.56-

4.75, 0.85-3.0%로 보고하여 본 연구 결과와 다소 차이를 보였다.

이러한 결과는 각각의 연구에서 사용한 벌꿀시료의 차이 또는 분

석기기의 차이, 즉, GC/MS와 HPLC 칼럼의 분리도의 차이에서

나타날 수 있는 결과라고 판단된다.

밀원유래 벌꿀에서 주요한 이당류인 turanose 평균함량은 2.30-

2.72%의 범위를 보였는데, 아카시아꿀과 잡화꿀에서 다소 높았으

며 사양꿀에서는 1.25%로 상대적으로 낮았다.

밤꿀에서 maltulose는 3.09%로 가장 높은 함량 분포를 나타내

었는데, 이는 2% 이상의 평균함량을 나타낸 turanose, trehalulose,

isomaltose와 함께 밤꿀에서 이당류의 함량을 증가시키는 주요 이

당류의 하나로 조사되었다. 또한, 밤꿀에서 높은 maltulose의 함

량과 상대적으로 낮은 0.01%의 sucrose 평균함량은 밤꿀의 특징

을 나타내는 주요 지표성분이 될 수 있을 것으로 판단된다.

아카시아꿀과 잡화꿀에서 평균함량이 1% 이상인 이당류는

turanose, maltose, kojibiose, maltulose였다. 함량 범위가 0.4-0.9%

인 이당류는 isomaltose, trehalulose, nigerose, α,β-trihalose였으며,

미량으로 존재하는 이당류는 inulobiose, palatinose, gentibiose,

Table 4. Di- and trisaccharides composition (%) of 15 acacia honey samples

Acacia honey
Mean±SD

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

sucrose 0.02 0.03 0.36 0.75 0.03 0.09 0.03 0.05 0.07 0.07 0.02 0.11 0.37 0.33 0.63 0.20±0.24

α,α-trehalose 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02 0.37 0.02 0.03 0.03 0.02 0.04±0.09

inulobiose 0.15 0.12 0.16 0.22 0.15 0.11 0.13 0.03 0.22 0.23 0.48 0.39 0.39 0.40 0.31 0.23±0.13

α,β-trehalose 0.66 0.46 0.29 0.46 0.39 0.31 0.40 0.41 0.56 0.49 0.61 0.35 0.33 0.30 0.16 0.41±0.13

cellobiose -1) - - - - - - - - - - - - - - -

maltulose 2.10 1.37 0.73 1.25 1.03 1.06 1.08 1.32 1.64 1.14 1.47 0.74 0.81 0.84 0.42 1.13±0.42

laminaribiose 0.04 0.04 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01 0.03 0.08 0.06 0.07 0.08 0.05 0.05 0.10 0.05±0.03

nigerose 0.57 0.49 0.35 0.55 0.38 0.36 0.42 0.48 0.59 0.62 0.41 0.29 0.37 0.28 0.16 0.42±0.13

turanose 3.38 2.31 1.61 2.21 1.93 2.6 2.14 2.86 2.59 2.52 2.23 1.88 2.17 2.34 1.78 2.30±0.45

maltose 1.62 1.20 1.54 2.35 1.74 1.97 1.56 1.87 1.77 2.15 1.27 1.31 1.85 2.58 1.78 1.77±0.39

trehalulose 0.96 0.58 0.22 0.39 0.42 0.46 0.43 0.73 0.72 0.53 0.84 0.32 0.41 0.37 0.15 0.50±0.23

kojibiose 1.68 1.37 0.86 1.46 1.15 1.03 1.13 1.40 1.55 1.59 1.23 0.74 0.94 0.63 0.32 1.14±0.39

palatinose 0.20 0.12 0.06 0.09 0.08 0.09 0.08 0.13 0.14 0.13 0.11 0.06 0.07 0.06 0.03 0.10±0.04

gentibiose 0.03 0.06 0.07 0.13 0.05 0.02 0.05 0.01 0.11 0.12 0.08 0.10 0.09 0.07 0.05 0.07±0.04

melibiose - - - - - - - - - - - - - - - -

isomaltose 0.93 0.59 0.23 0.44 0.44 0.35 0.38 0.59 0.7 0.48 0.54 0.2 0.23 0.15 0.09 0.42±0.23

Sum of disaccharide 12.4 8.76 6.51 10.4 7.86 8.48 7.86 9.92 10.8 10.2 9.73 6.59 8.11 8.43 6.00 8.79±1.76

raffinose - - - - - - - - - - - - - - - -

1-kestose 0.05 0.01 0.02 0.02 0.05 0.02 0.03 0.06 0.02 0.03 0.02 - 0.01 0.01 0.01 0.02±0.02

erlose 0.24 0.13 1.09 1.11 0.54 1.69 0.27 0.88 0.28 0.45 0.06 0.22 0.53 2.43 1.32 0.75±0.67

melezitose 0.04 - 0.02 0.02 0.03 0.03 0.01 0.04 0.03 0.04 - 0.01 0.01 0.03 0.01 0.02±0.01

maltotriose 0.04 0.02 0.04 0.03 0.03 0.05 0.03 0.03 0.04 0.04 0.03 0.02 0.03 0.08 0.04 0.04±0.02

panose 0.12 0.06 0.04 0.06 0.07 0.06 0.06 0.08 0.09 0.06 0.09 0.04 0.05 0.05 0.02 0.06±0.02

isomaltotriose - - - - - - - - - - - - - 0.03 0.04 0.00±0.01

Sum of trisaccharide 0.49 0.22 1.21 1.24 0.72 1.85 0.4 1.09 0.46 0.62 0.20 0.29 0.63 2.63 1.44 0.90±0.68

Total 12.9 9.0 7.70 11.6 8.60 10.3 8.30 11.0 11.2 10.8 9.90 6.88 8.74 11.1 7.44 09.7±1.75

1)-: Not detected



6 한국식품과학회지 제 48권 제 1호 (2016)

lamninaribiose, sucrose, α,α-trehalose였다. 밤꿀에서도 주요 이당

류를 제외한 미량 이당류들은 전반적으로 유사한 패턴을 보였다.

미량 이당류 중 비환원 이당류인 trehalose는 이성질체 중에서

α,β-trehalose의 함량이 가장 높은 것으로 알려져 있는데, 본 연구

에서도 각각의 벌꿀에서의 평균함량은 0.29-0.53%로 0.02-0.07%

를 보인 α,α-trehalose 보다 상대적으로 높았다. 본 연구에서 조

사되지 않은 β,β-trehalose는 일반적으로 벌꿀에서는 검출되지 않

는 것으로 보고되어 있다(9).

한편, 최근 벌꿀시료에서 분리된 이당류인 inulobiose는 본 연

구의 모든 벌꿀에서도 함유되어 있었으며, 평균함량은 0.18-0.32%

의 분포를 보였다. Ruiz-Matute 등(19)의 연구에서도 inulobiose는

모든 조사 시료에서 0.01-0.61% 정도 함유되어 있는 것으로 보

고되어 있다.

사양꿀에서 나타난 이당류들의 특징은 밀원 유래 벌꿀과 비교

하여, 상대적으로 높은 maltose와 sucrose, 상대적으로 낮은 maltu-

lose, turanose, isomaltose 분포를 보였으며, 평균함량은 각각 3.52,

2.58%와 0.58, 1.25, 0.2%였다. 이당류의 함량에서 특징적인 사항

은 위에서도 언급한 바와 같이, 다른 밀원의 벌꿀에 비해 밤꿀은

상대적으로 높은 maltulose, turanose, trehalulose, isomaltose의 함

량과 상대적으로 낮은 maltose와 sucrose 함량을 보였다. 사양꿀

은 상대적으로 높은 maltose와 sucrose함량을 보였으며, 상대적으

로 낮은 isomaltose의 함량을 보였다. 아울러, 밀원별 이당류의 평

균함량은 밤꿀에서 14.2%로 가장 높았고, 아카시아꿀에서 8.46%

로 상대적으로 낮은 분포를 보였다.

삼당류 분석

본 연구의 시료에서 분리된 대표적인 삼당류는 Table 4, 5, 6

에서 보듯이 raffinose, 1-kestose, erlose, melezitose, maltotriose,

panose와 isomaltotriose였다. 분리된 삼당류 외에 삼당류로 추정되

는 피크들이 수개 분리되었지만, 함량이 상대적으로 미미하여 전

체 삼당류의 합에는 큰 영향을 주지 않는 것으로 판단되어 본 연

구에서는 분리된 7개의 삼당류 피크를 정량하여 삼당류의 총량

으로 하였다. Ruiz-Matute 등(10)은 크로마토그램 상에서 분리된

tR과 spectra를 근거로 하여 25개의 삼당류를 분리하였는데, 주요

삼당류는 erlose와 panose였으며, 그 함량은 각각 100 g당 30-1,214

mg과 17-863 mg으로 보고하였다.

삼당류에서 가장 높은 함량을 보인 erlose는 자당에서 떨어져

나온 포도당이 다른 자당의 glucose-4-position으로 전이되어 생성

되는 물질로, invertase에 의해 자당이 전화되는 과정에서 생성되

거나 진드기와 같은 곤충류에 의해 생성되어 식물에 묻어 있다

가 벌에 의해 수집되어 저장되는 당으로 알려져 있다(22). 본 연

구에서 erlose는 아카시아, 잡화, 그리고 밤꿀에서 각각 0.06-2.43,

0.02-0.56, 0-1.15%의 함량 분포를 나타냈지만, 사양꿀에서는 3.10-

6.2%로 상대적으로 확연하게 높은 함량 분포를 보였다. 이와 같

이 erlose의 높은 함량은 사양꿀의 특성을 나타내는 지표 성분으

로 사용 될 수 있을 것으로 판단된다. 한편, Swallow와 Low(23)

는 미국산 벌꿀의 erlose 함량을 0.26-3.43%로 보고하였으며, Kim

과 Rhee(15)는 한국산 토종꿀의 erlose함량을 2.46-4.43%로 보고

하였다.

Table 5. Di- and trisaccharides composition (%) of 15 multi-floral honey samples

Multi-floral honey
Mean±SD

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

sucrose 0.07 0.02 0.02 0.01 0.04 0.01 0.02 0.07 0.01 0.06 0.02 0.89 0.25 0.02 0.05 0.10±0.23

α,α-trehalose 0.02 0.18 0.02 0.02 0.02 0.04 0.02 0.02 0.05 0.04 0.03 0.06 0.02 0.02 0.03 0.04±0.04

inulobiose 0.27 0.01 0.12 0.12 0.21 0.03 0.16 0.17 0.12 0.16 0.49 1.52 0.44 0.32 0.61 0.32±0.37

α,β-trehalose 0.51 0.79 0.48 0.47 0.56 0.47 0.67 0.49 0.84 0.36 0.63 0.28 0.30 0.66 0.42 0.53±0.16

cellobiose -1) - - - - - - - - - - - - - - -

maltulose 1.35 2.97 1.29 1.43 1.27 1.31 1.80 1.22 3.0 1.11 1.99 1.10 0.89 1.61 0.72 1.54±0.67

laminaribiose 0.06 0.11 0.07 0.09 0.12 0.1 0.19 0.13 0.19 0.08 0.07 0.10 0.04 0.04 0.11 0.10±0.05

nigerose 0.46 0.91 0.71 0.61 0.58 1.15 0.65 0.55 0.9 0.44 0.55 0.23 0.28 0.6 0.33 0.60±0.25

turanose 2.54 3.33 3.39 2.18 2.26 2.06 2.63 2.13 3.51 1.93 2.96 1.61 1.83 2.68 2.20 2.48±0.59

maltose 1.75 1.44 1.48 1.48 2.17 3.55 1.64 1.76 1.59 1.96 0.90 1.50 1.59 0.74 1.84 1.69±0.63

trehalulose 0.40 1.43 0.49 0.53 0.48 0.67 0.68 0.44 0.53 0.37 1.14 0.14 0.52 1.31 0.44 0.64±0.37

kojibiose 1.18 2.51 1.85 1.50 1.55 1.95 1.77 1.31 2.40 1.10 1.41 0.85 0.78 1.71 0.84 1.51±0.53

palatinose 0.12 0.45 0.13 0.16 0.14 0.17 0.15 0.14 0.47 0.11 0.12 0.11 0.12 0.18 0.07 0.18±0.12

gentibiose 0.08 0.09 0.09 0.15 0.16 0.31 0.08 0.12 0.18 0.10 0.08 0.05 0.06 0.03 0.07 0.11±0.07

melibiose - - - - - - - - - - - - - - - -

isomaltose 0.48 2.73 0.73 0.79 0.64 1.10 1.20 0.65 1.02 0.49 0.72 0.24 0.36 0.95 0.38 0.83±0.60

Sum of disaccharide 9.29 17.0 10.9 9.50 10.2 12.9 11.7 9.21 14.8 8.31 11.1 8.68 7.48 10.9 8.11 10.7±2.60

raffinose - 0.01 - - - 0.01 - - 0.06 - - - - - - 0.02±0.03

1-kestose 0.04 0.2 0.03 0.05 0.04 0.11 0.03 0.05 0.06 0.05 0.08 0.03 0.04 0.12 0.07 0.07±0.05

erlose 0.45 0.12 0.11 0.02 0.36 0.04 0.28 0.39 0.53 0.56 0.12 0.21 0.54 0.03 0.34 0.27±0.19

melezitose 0.03 2.07 0.05 0.04 0.03 0.79 0.05 0.02 0.05 0.24 - - 0.05 0.44 0.02 0.26±0.55

maltotriose 0.04 0.06 0.02 0.02 0.03 0.02 0.04 0.04 0.05 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03±0.01

panose 0.06 0.21 0.10 0.06 0.08 0.08 0.10 0.08 0.20 0.05 0.15 0.11 0.06 0.10 0.07 0.10±0.05

isomaltotriose - 0.10 0.10 0.08 0.03 0.08 0.06 0.07 0.11 0.08 - - 0.01 0.03 0.02 0.05±0.04

Sum of trisaccharide 0.62 2.77 0.41 0.27 0.57 1.13 0.56 0.65 1.06 1.01 0.38 0.38 0.73 0.75 0.55 0.79±0.60

Total 9.91 19.7 11.3 9.81 10.8 14.1 12.2 9.85 15.9 9.32 11.5 9.06 8.21 11.6 8.66 11.5±3.07

1)-: Not detected
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삼당류 중 raffinose와 isomaltotriose는 검출되지 않거나 제일 낮

은 함량으로 분포하였는데, 아카시아꿀에서는 검출되지 않았고

다른 밀원의 벌꿀에서도 매우 낮은 함량 분포를 보여 Ruiz-Matute

등(10)의 보고와 유사하였다. 그리고 1-kestose, maltotriose와

panose는 모든 벌꿀에 미량으로 고르게 분포하였으며, 그 중 panose

의 평균함량은 밀원별 벌꿀시료에서 0.06-0.10% 범위를 보여주었다.

본 연구에서 또 하나의 특징적인 결과는 밤꿀에서 1.15%의 높

은 평균함량을 보인 melezitose인데, 이는 밤꿀 시료 10개 중 1개

시료에서 8.92%의 함량을 나타내었기 때문으로, 이 같은 결과는

아카시아꿀의 평균함량보다 약 440배 높은 농도이다. 하지만, 이

시료를 제외한 9개 밤꿀의 평균함량은 0.29%로 잡화꿀의 melezi-

tose 함량과 비슷한 분포를 보여, 밤꿀 시료 간의 편차가 매우 큰

것으로 나타났다.

밀원별 삼당류의 총 함량은 사양꿀>밤꿀>아카시아꿀>잡화꿀

순으로, 이당류와 삼당류의 분포는 같은 밀원의 벌꿀에서도 상대

적으로 많은 차이를 나타내었는데, 예를 들면, 위에서 언급한 밤

꿀의 melezitose를 제외하고, erlose의 경우, 아카시아꿀에서 0.06-

2.43%의 범위를 나타내었고, 밤꿀에서도 0-1.15%의 많은 차이를

보였다. 하지만 사양꿀의 경우 erlose 평균함량이 4.15%로 높게

나타났지만 그 범위는 3.1-6.2%로 상대적으로 큰 차이를 보이지

는 않았다.

밀원별로 이당류와 삼당류의 총 함량은 maltulose와 trehalulose

등 이당류의 함량이 상대적으로 높은 밤꿀에서 16.0±2.03%로 가

장 높았으며, 2.86%의 sucrose와 4.15%의 높은 erlose 함량을 보

인 사양꿀에서는 15.1±3.19%, 잡화꿀과 아카시아꿀에서는 각각

11.5±3.07%와 9.70±1.75%의 함량을 보였다.

요 약

한국에서 생산 및 유통되고 있는 서로 다른 밀원의 45개 벌꿀

(아카시아꿀 15, 잡화꿀 15, 밤꿀 10, 사양꿀 5)을 대상으로, 단당

류, 이당류 그리고 삼당류를 TMSO 및 TMSMe 유도체화를 만들

어 GC/MS를 이용하여 분석하였다. 아카시아꿀, 잡화꿀, 밤꿀과

사양꿀에서 전화당의 총 함량은 각각 69.3±2.86, 66.4 ±3.28,

62.4±2.24와 68.0±2.32%였고, F/G 비는 1.61, 1.46, 1.90와 1.13이

었다. 벌꿀시료에서 이당류는 약14종을 분리하였으며, 이전의 연

구에서 보고된 cellobisoe와 melebiose는 모든 벌꿀시료에서 검출

되지 않았다. 주요 이당류로는 turanose, maltulose, maltose, treha-

lulose, kojibiose, isomaltose, nigerose였으며, 꽃꿀에서 미량으로 존

재하는 이당류로는 sucrose, α-trehalose, α,β-trehalose, laminaribi-

ose, palatinose, gentibiose 등으로 나타났다. 이당류의 총 함량은

maltulose, turanose, trehalulose의 함량이 높은 밤꿀에서 14.2

±2.43%로 가장 높았으며, 아카시아 꿀에서 상대적으로 낮은 8.79

±1.76%였다. 밀원별 벌꿀에서 7종류의 삼당류를 정량분석하였으

며, 그 중 erlose는 사양꿀에서 4.59±1.28%로 가장 높았으며, 꽃

꿀에서는 0.79-1.75%의 함량분포를 나타내었다.. 이당류와 삼당류

의 총 함량은 maltulose와 turanose, trehalulose, isomaltose 등의

함량이 높게 나타난 밤꿀에서 16.0±2.03%로 가장 높았으며, 아카

Table 6. Di- and trisaccharides composition (%) of 10 chestnut and 5 artificial honey samples

Chestnut honey
Mean±SD

Artificial honey
Mean±SD

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5

sucrose 0.01 0.02 0.01 0.01 0.03 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01±0.01 2.90 1.64 0.57 1.49 6.31 2.58±2.24

α,α-trehalose 0.09 0.03 0.37 0.06 0.02 0.03 0.03 0.03 0.05 0.03 0.07±0.11 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02±0.00

inulobiose 0.23 0.06 0.02 0.07 - 0.25 0.33 0.32 0.44 0.07 0.18±0.16 0.17 0.19 0.18 0.16 0.20 0.18±0.02

α,β-trehalose 0.56 0.36 0.35 0.53 0.33 0.37 0.51 0.74 0.58 0.49 0.48±0.13 0.33 0.31 0.34 0.23 0.24 0.29±0.05

cellobiose -1) - - - - - - - - - - - - - - - -

maltulose 3.39 2.37 3.53 3.24 1.25 3.41 2.72 3.22 4.10 3.71 3.09±0.81 0.57 0.53 0.76 0.45 0.57 0.58±0.11

laminaribiose 0.16 0.07 0.25 0.21 0.07 0.05 0.08 0.03 0.07 0.12 0.11±0.07 0.11 0.03 0.08 0.06 0.12 0.08±0.04

nigerose 0.84 0.43 0.67 0.68 0.42 0.76 0.62 0.74 0.51 0.61 0.63±0.14 0.51 0.32 0.36 0.27 0.22 0.34±0.11

turanose 3.0 2.23 2.70 2.58 1.75 3.83 2.49 3.09 2.55 2.98 2.72±0.56 1.39 1.19 1.52 1.0 1.15 1.25±0.21

maltose 1.07 1.31 0.52 0.87 0.91 0.44 0.55 0.90 0.45 0.87 0.79±0.29 3.81 3.25 3.38 3.65 3.5 3.52±0.22

trehalulose 1.63 1.55 2.97 1.71 0.48 2.53 1.83 2.18 3.53 2.74 2.11±0.87 0.14 0.14 0.20 1.92 0.17 0.51±0.79

kojibiose 1.97 1.16 1.22 1.58 1.12 1.49 1.33 1.76 0.98 1.39 1.40±0.31 1.06 0.64 0.81 0.57 0.52 0.72±0.22

palatinose 0.38 0.14 1.18 0.48 0.10 0.40 0.27 0.27 0.65 0.35 0.42±0.31 0.06 0.06 0.11 0.05 0.05 0.07±0.03

gentibiose 0.06 0.04 0.19 0.16 1.07 0.12 0.12 0.08 0.12 0.14 0.21±0.31 0.21 0.08 0.19 0.11 0.14 0.15±0.05

melibiose - - - - - - - - - - - - - - - - -

isomaltose 2.04 1.92 2.90 2.36 1.67 1.63 1.41 1.75 2.73 1.68 2.01±0.50 0.21 0.18 0.30 0.14 0.17 0.20±0.06

Sum of disaccharide 15.4 11.7 16.9 14.5 9.22 15.3 12.3 15.1 16.8 15.2 14.3±2.43 115 8.60 8.80 10.1 13.4 10.5±2.00

rafnose 0.01 0.01 0.02 - 0.17 - 0.02 0.01 0.08 0.01 0.03±0.05 - 0.01 0.01 - 0.02 0.01±0.01

1-kestose 0.18 0.16 0.13 0.11 0.15 0.03 0.05 0.13 0.05 0.07 0.11±0.05 0.07 0.02 0.09 0.03 0.19 0.08±0.07

erlose 0.90 0.12 0.01 0.01 0.17 - 1.15 - - 0.02 0.24±0.42 4.21 3.85 3.10 3.37 6.20 4.15±1.23

melezitose 0.02 0.16 1.30 0.39 8.92 0.02 0.02 0.09 0.09 0.52 1.15±2.76 0.05 0.04 0.08 0.03 0.05 0.05±0.02

maltotriose 0.11 0.04 0.04 0.02 0.02 0.01 0.04 0.03 0.03 0.03 0.04±0.03 0.12 0.10 0.14 0.08 0.14 0.12±0.03

panose 0.14 0.05 0.05 0.08 0.05 0.08 0.12 0.16 0.14 0.08 0.10±0.04 0.08 0.06 0.13 0.05 0.06 0.08±0.03

isomaltotriose 0.14 0.04 0.30 0.10 0.02 0.06 0.05 0.05 0.09 0.05 0.09±0.08 0.04 0.12 0.17 0.11 0.11 0.11±0.05

Sum of trisaccharide 1.50 0.58 1.85 0.71 9.50 0.20 1.45 0.47 0.48 0.78 1.75±2.78 4.57 4.20 3.72 3.67 6.77 4.59±1.28

Total 16.9 12.3 18.7 15.3 18.7 15.5 13.8 15.6 173 16.0 16.0±2.03 16.1 12.8 12.5 13.8 20.2 15.1±3.19

1)-: Not detected
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시아, 잡화꿀과 사양꿀에서는 각각 9.70±1.75%, 11.5±3.07%와 15.1

±3.19%의 평균함량 분포를 보였다.
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