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Abstract

In this study, chemical information on a total of 20 individual compounds was constructed to identify isoflavones from the previous 
reports related with used parts(seeds, leaves, stems, pods) and products of soybean(Glycine max L.). Through constructed library and 
UPLC-DAD-QToF/MS analysis, a total of 19 individual isoflavones including aglycones, glucosides, acetylglucosides and 
malonylglucosides as major compounds was identified and quantified from 14 selected soybean seeds. Among them, genistein 
7-O-(2"-O-apiosyl)glucoside and genistein 7-O-(6"-O-apiosyl)glucoside(ambocin) were identified tentatively as novel compounds in 
soybean seeds. Besides, among malonylglucosides, glycitein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside was estimated for the first time. Total 
isoflavone contents were distributed from 240.21 to 445.21(mg/100 g, dry matter) and 7-O-6''-O-malonylglucosides were composed 
of 77.8% on total isoflavone as well as genistein derivatives were confirmed as major class. It was considered importantly that the 
development of isoflavone-rich varieties was necessary to strengthen their effects such as anti-inflammation, anti-cancer and menopause 
mitigation. The qualitative and quantitative data presented precisely in this study could be help to select and breed isoflavone-rich 
varieties. Furthermore, their basic isoflavone profile is expected to be applied to estimate the change of isoflavone conjugates on 
bioavailability after soy food supplements.

Key words: soybean seed, core collection, isoflavone, UPLC-DAD-QToF/MS

†Corresponding author: Sang Hoon Lee, Researcher, Dept. of Agro-Food Resources, National Institute of Agricultural Sciences, 
RDA, Wanju 55365, Korea. Tel: +82-63-238-3562, Fax: +82-63-238-3841, E-mail: spprigan@korea.kr



         이소정․김헌웅․이수지․라혜민․권령하․김주형․윤혜명․최유미․위치도․유선미․이상훈 한국식품영양학회지656

서 론

콩과(Fabaceae)식물 중 대두(Glycine max L.)에는 특이적으

로 필수아미노산 라이신(lysine)이 풍부할 뿐만 아니라 단백

질, 필수지방산, 탄수화물, 미네랄, 이소플라본(isoflavone) 등
을 많이 함유하고 있어 영양적인 관점에서 중요한 식품이다

(Suh 등 1996). 20세기에 들어서는 두유, 두부, 콩나물무침, 
간장, 기름 등 콩을 기초로 한 다양한 식품들이 전 세계적으

로 광범위하게 소비되고 있다(Yoo KM 2011; Lee 등 2013; 
John 등 2016). 대두는 식물성 에스트로겐인 이소플라본을 많

이 함유하고 있으며, 사람에게 생물학적인 영향을 주기 위한 

식이 에스트로겐 한계 섭취량은 30~50 mg/day로, 이는 평균

적인 서양식 식단에 적당량의 대두를 포함시킬 경우 가능한 

양이다(Setchell KD 1998). 기존 연구에서 이소플라본의 항산

화력을 ABTS 실험으로 알아본 결과, 제니스테인(genistein) > 
제니스틴(genistin) = 다이드제인(daidzein) 등의 순으로 나타

났으며, 그 중 제니스테인은 epidermal growth factor(EGF) 등
과 같은 성장인자들로 유도된 종양의 성장과 증식을 억제하

는 것으로 보고되었다(Ruiz-Larrea 등 1997; Ravindranath 등 

2004).
대두는 품종, 지역(위도, 온도), 수확시기, 토양비옥도(K+ 

농도), 빛 처리, 저장 시기 등의 다양한 조건에 따라서 이소플

라본 함량의 변화가 나타난다(Carrão-Panizzi 등 1999; Vyn 등 

2002; Lee 등 2003; Kirakosyan 등 2006; Lee 등 2008a; Ha 등 

2009; Kim 등 2012a; Kim 등 2012b; Kim 등 2014). 대두의 주

요한 이소플라본 성분군은 제니스테인, 다이드제인, 글라이

시테인(glycitein) 아글리콘(aglycone) 기반의 화합물들이 해당

되며, 제니스테인 유도체에는 genistein 7-O-glucoside (genistin) 
및 genistein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside (6''-O-malonylgenistin), 
다이드제인 유도체에는 daidzein 7-O-glucoside (daidzin) 및 

daidzein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside (6''-O-malonyldaidzin), 글
라이시테인 유도체에는 glycitein 7-O-glucoside (glycitin) 및 

glycitein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside (6''-O-malonylglycitin)이 

각각 주요 화합물로서 확인되었다(Caldwell 등 2005; Charron 
등 2005; Kim & Chung 2007).

국가별 및 품종별 함량 비교 연구에서 총 페놀화합물

(phenolic compounds) 함량의 경우 미국 품종이 가장 높게 나

타나는 반면, 총 이소플라본 함량은 한국 품종이 가장 높았

으며(Kim 등 2012b), 실제로 한국산 대조품종 대원, 풍산나

물, 신팔달 2호는 이들 총 함량에 있어 각각 98.4, 81.7, 161.0 
mg/100 g(건조중량)의 순으로 나타났다(Lee 등 2002). 다수 

품종을 대상으로 이소플라본 12종 함량은 6개의 지역별로 다

양하게 나타났으며(Lee 등 2008a), 검정콩에 열처리를 가할수

록 이소플라본 12종을 대상으로 아글리콘, malonylglucoside 
및 acetylglucoside 구조 타입의 함량이 줄어든 반면, glucoside 
구조 타입의 함량이 점차 늘어나는 경향을 보였다(Huang & 
Chou 2008).

현재까지 질량분석을 이용한 개별 이소플라본 동정이 

주를 이루고 있으나 아글리콘, glucoside, malonylglucoside, 
acetylglucoside를 포함한 핵심 성분 12종에 한해서만 집중적

으로 연구가 되어왔다. 하지만 최근에는 기존 아글리콘 

7-OH 위치의 glucoside 및 6''-O-malonylglucoside 구조 이외에 

7-OH 위치의 4''-O-malonylglucoside 구조가 보고된 바 있으

며, 나아가 아글리콘의 4'-OH 또는 5-OH 위치에 glucoside 및 

6''-O-malonylglucoside가 결합한 구조가 추가적으로 제시되어 

보다 상세한 구조 동정이 이루어졌으나 관련 연구는 아직 부

족한 실정이다(Peng 등 2017; Zhang 등 2017; Jang 등 2020).
따라서 본 연구에서는 이소플라본 구조동정을 위한 화합

물 정보 라이브러리를 직접 구축하였으며, 기선발된 대두 우

수자원 14품종으로부터 고해상도 질량분석(QToF-MS) 기반

의 정밀기기 분석을 통해 개별 이소플라본 조성 및 함량을 

평가하였다. 또한 신규 이소플라본 배당체를 동정하여 정보

를 제공함으로써, 추후 연구자들이 질량분석을 통해 이들 화

합물을 신속하게 동정하고 정확하게 평가하는 데 도움이 되

고자 하였으며, 나아가 기능성이 강화된 우수품종을 개발하

기 위한 기초자료로 활용하고자 하였다.

재료 및 방법

1. 실험 재료 및 시약
국립농업과학원 농업유전자원센터에서 보유 중인 대두 

23,199종 중 농업형질 및 성분함량을 고려하여 1,000종을 1
차 선정하였고, 이들 중 핵심 자원 일부(9종), 현장 평가 우수

자원(4종), 재래종 중 유망 품종(20종), 나물용 콩(4종) 그리고 

성분 고함유 품종(17종) 등 총 54종을 선발하였다. 선발한 핵

심 자원 54종 및 대조품종 대원, 풍산나물, 신팔달 2호, 청자 

2호를 2019년 6월에 파종하여 9월에 수확한 후, 플라보노이

드, 에스트로겐 유사활성, 농업형질 특성 등을 평가하여 우

수자원 10종을 선발하였다. 종자의 IT 번호, 종피색 및 원산

지 등의 정보는 Table 1에 제시하였으며, 이들은 동결건조 후 

분말화 과정을 거쳐 분석시료로 사용하였다. 이소플라본 정

량에 사용된 내부표준물질 6-methoxyflavone은 Sigma-Aldrich 
Co.(St. Louis, MO, USA) 제품을 사용하였고, methanol, aceto-
nitrile 및 water(Fisher Scientific, Fair Lawn, NJ, USA)은 MS 
grade를 사용하였으며, formic acid은 Junsei Chemical(Tokyo, 
Japan)에서 구입하였다.
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2. 이소플라본추출및 SPE(Solid phase extraction) 과정
분말화된 시료 1 g을 칭량하여 이소플라본 추출 용매

(methanol:water:formic acid=50:45:5, v/v/v) 10 mL와 혼합시켜 

5분 동안 교반하였다. 추출액은 3,600 rpm에서 15분간 원심

분리(Gyrozen Co., Daejeon, Korea)한 후 분리한 상층액을 0.2 
μm syringe filter(Thermo International, Maidstone, UK)를 이용

하여 여과하였다. SPE 과정을 위해 methanol 2 mL 및 water 
5 mL를 순서대로 흘려 보내주어 활성화하였으며, 상기 희석

된 여과액 5 mL 및 내부표준물질(6-methoxyflavone, 50 ppm) 
5 mL를 순차적으로 SPE 카트리지에 통과시켰다. 그 후 water 
5 mL를 흘려 세척하였고, 칼럼에 흡착된 이소플라본을 

methanol 5 mL로 완전히 용출하였다. 용출된 이소플라본 추

출물을 질소가스를 사용해 농축하고, 0.5 mL 추출 용매로 재

용해한 후, 0.2 μm syringe filter로 여과하여 UPLC-DAD-QToF/ 
MS로 분석하였다.

3. 대두 함유 이소플라본 구조 동정을 위한 라이브러리
제작

구조동정용 화합물 상세정보(LC-MS Library)는 지금까지 

질량 분석을 기초로 한 대두 관련 선행 연구를 바탕으로 하

여, 개별 이소플라본 성분의 분자량, 양·음이온 질량 패턴, 구
조, 이용 부위 등을 종합적으로 정리하였다(Table 2).

4. UPLC-DAD-QToF/MS 분석
대두 종자에서 개별 이소플라본을 분리하기 위해 CORTECS 

UPLC T3(2.1×150 mm I.D., 1.6 μm; Waters, Wexford, Ireland) 

분석 칼럼 및 CORTECS UPLC T3 VanGuardTM(2.1×50 mm 
I.D., 1.6 μm; Waters) 보호 칼럼을 이용하였다. 또한 고성능액

체크로마토그래피(ACQUITY UPLCTM system, Waters Co.) 및 

QToF-MS 분석기기(Xevo G2-S QToF, Waters MS Technologies, 
Manchester, UK)를 연결시켜 사용하였으며, 검출 파장은 

210~400 nm(대표파장, 254nm), 시료의 주입량은 1 μL, 유속

은 0.3 mL/min으로 설정하였다. 개별 이소플라본을 분리하기 

위해 이동상으로 0.5% formic acid가 포함된 water를 용매 A
로, 용매 B는 0.5% formic acid이 포함된 acetonitrile로 하였다. 
이동상 구배조건은 B를 5%로 시작점으로, 20분까지는 25%, 
25분까지는 50%, 30분까지는 90%로 증가시킨 뒤 2분 동안 

32분까지 유지하고, 35분까지는 5%로 다시 감소시켰으며 40
분까지 그 상태로 유지하여 안정화하였다. 이소플라본 구조 

동정을 위해 QToF-MS(Xevo G2-S QToF, Waters MS Tech-
nologies, Manchester, UK)로 positive ion mode에서 질량 분석

을 진행하였다. 그에 대한 최적화 조건으로 capillary, extrac-
tion cone 및 sampling cone의 전압을 각각 3,500 V, 4.0 V 및 

40 V으로 설정하였고, ion source 온도는 120℃, desolvation 온
도는 500℃로 하였다. 그밖에 desolvation 및 cone 가스는 각

각 1,050 및 50 L/hr로 설정하였으며, 질량의 스캔 범위는 m/z 
200~1,200으로 하였다. 이소플라본 개별성분을 분석 후, 앞서 

제작된 대두 라이브러리로부터 질량단편이온 패턴 정보를 

참고하여 동정하였다. 개별 이소플라본 정량은 전처리 시에 

투입된 내부표준물질(6-methoxyflavone) 대비 성분별 면적을 

1:1로 비교하여 상대적인 정량 값(mg/100 g dry weight)으로 

산출하는 방식으로 진행하였다.

Soybean Introduction (IT) number Variety name Seed coat color Origin Cultivar type

Sinpaldal #2 - Sinpaldal 2 Yellow Korea Recommended variety

Daewon - Daewon Kong Yellow Korea Recommended variety

Cheongja #2 - Cheongja 2 Black Korea Recommended variety

Pungsannamul - Pungsannamul Kong Yellow-white Korea Recommended variety

1 021665 PI 90763 Black China Landraces

3 104690 Kongnamul Kong Green Korea Landraces

6 153844 KLS 87248 Yellow-white Korea Landraces

7 154351 KAS 579-1 Black on green Korea Landraces

9 155963 Nongnim 51 Yellow Japan Breeding variety

13 177573 Geomjeong Kong-5 Black Korea Landraces

27 229421 Hoseo Yellow Korea Breeding variety

33 252768 Incheongangwha-2008-326 Black Korea Landraces

41 274515 Gyeongsang Univ.-2007-24502 Black Korea Landraces

42 274571 Gyeongsang Univ.-2007-14613 Yellow Korea Landraces

Table 1. List of soybean bean samples
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No. Compound names MW1) Fragment ions patterns
Used parts4) Literature cited5)

Positive2) Negative3)

1 Daidzein 254 293, 277, 255, 237 253 seeda,b, poda, leavesa, stemsa, 
tofua, soymilka, sprouta

2-10, 13-18, 20-27, 29, 31

2 Genistein 270 309, 293, 271, 253 269 seeda,b, poda, leavesa, stemsa, 
tofua, soymilka, sprouta

2-10, 13-18, 20-27, 29, 31

3 Glycitein 284 323, 307, 285, 270 283, 268 seeda,b, poda, leavesa, stemsa, 
tofua, soymilka, sprouta

2, 3, 5-10, 13-17, 20-23, 25-27, 
31

4 Daidzein 7-O-glucoside 416 455, 439, 417, 255, 
237

453, 415, 253 seeda,b, poda, leavesa, stemsa, 
tofua, soymilka, sprouta

2-4, 6-9, 13, 14, 17, 20-22, 
24-27, 29-31

5 Daidzein 4'-O-glucoside 416 455, 439, 417, 255, 
237

415, 253 seeda 21

6 Genistein 7-O-glucoside (genistin) 432 471, 455, 433, 271, 
253

431, 269 seeda,b, poda, leavesa, stemsa, 
tofua, soymilka, sprouta

2-4, 6-9, 13, 14, 17, 20-22, 
24-27, 29, 30, 31

7 Genistein 5-O-glucoside 432 471, 455, 433, 271, 
253

431, 269 seeda 8, 21

8 Glycitein 7-O-glucoside (glycitin) 446 485, 469, 447, 285, 
270

481, 445, 283 seeda,b, poda, leavesa, stemsa, 
tofua, soymilka, sprouta

2-9, 13, 14, 17, 20, 21, 22, 
24-27, 31

9 Daidzein 7-O-(6''-O-acetyl)glucoside 
(6''-O-acetyldaidzin)

458 497, 481, 459, 255, 
237

457, 253 seeda,b, tofua, soymilka 4, 7, 8, 19, 21, 24, 25, 31

10 Genistein 7-O-(6''-O-acetyl)glucoside 
(6''-O-acetylgenistin)

474 513, 497, 475, 271, 
253

509, 473, 269 seeda,b, tofua 4, 7, 8, 24, 25, 31

11 Glycitein 7-O-(6''-O-acetyl)glucoside 
(6''-O-acetylglycitin)

488 527, 511, 489, 285, 
270

487, 283 seeda,b, soymilka 4, 7, 8, 12, 25, 31

12 Daidzein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside 
(6''-O-malonyldaidzin)

502 541, 525, 503, 417, 
255, 237

501, 253
 

seeda,b, tofua, soymilka 1, 4, 7, 8, 11, 25, 31

13 Daidzein 7-O-(4''-O-malonyl)glucoside 
(4''-O-malonyldaidzin)

502 541, 525, 503, 255, 
237

501, 253 seeda, soymilka 8, 29, 31

14 Daidzein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside 502 525, 541, 503, 255, 
237

501, 253 seeda, soymilka 8, 31

15 Genistein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside 
(6''-O-malonylgenistin)

518 557, 541, 519, 433, 
271, 253

517, 269 seeda,b, tofua 1, 4, 7, 8, 11, 25, 28, 29

16 Genistein 7-O-(4''-O-malonyl)glucoside 
(4''-O-malonylgenistin)

518 557, 541, 519, 271, 
253

517, 269 seeda, soymilka 8, 28, 29, 31

17 Genistein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside 518 557, 541, 519, 271, 
253

seeda 8

18 Genistein 5-O-(6''-O-malonyl)glucoside 518 557, 541, 519, 271, 
253

seeda 8

19 Glycitein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside 
(6''-O-malonylglycitin)

532 571, 555, 533, 447, 
285, 270

531, 283 seeda,b, tofua, soymilka 1, 4, 7, 8, 11, 25, 31

20 Glycitein 7-O-(4''-O-malonyl)glucoside 532 571, 555, 533, 285, 
270

531, 283 seeda, soymilka 8, 31

1) MW: molecular weight.
2) Bold font indicates reported product ions and the remaining proposed product ions in positive ESI-ionization mode (m/z, [M+H]+); [M+Na]+ and [M+K]+ 

adducts presented.
3) Normal font indicates reported product ions in negative ESI-ionization mode (m/z, [M-H]－).
4) aGlycine max. (soybean, cultivar), bGlycine soja. (soybean, wild).
5) Previous reports were referred to construct on LC-MS library. (1) Aguiar et al. 2012, (2) Carneiro et al. 2020, (3) Dueñas et al. 2012, (4) Gu & Gu 2001, 

(5) Gu et al. 2017, (6) Gasparetto et al. 2012, (7) Hong et al. 2011, (8) Jang et al. 2020, (9) Jia et al. 2019, (10) Kim et al. 2020, (11) Kudou et al. 
1991a, (12) Kudou et al. 1991b, (13) Landete et al. 2015, (14) Lee et al. 2015a, (15) Lee et al. 2008b, (16) Lee et al. 2015b, (17) Lee et al. 2018, (18) 
Miyazawa et al. 1999, (19) Ohta et al. 1979, (20) Park & Jung 2017, (21) Peng et al. 2017, (22) Ren et al. 2017, (23) Seo et al. 2017, (24) Stürtz et 
al. 2006, (25) Wang & Sporns 2000, (26) Wu et al. 2017, (27) Wu et al. 2004, (28) Yerramsetty et al. 2011, (29) Yerramsetty V 2013, (30) Yuk et al. 
2016, (31) Zhang et al. 2017.

Table 2. LC-MS library for isoflavones identification from Glycine max (L.) based on literature sources
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5. 통계 처리
실험은 3회 반복하여 실시하였으며, 시료 간의 평균과 표

준편차를 산출하고 처리 간의 유의적인 차이를 검증하기 위

하여 One-way ANOVA로 분석하였다. Duncan’s multiple 
range test로 유의수준 5%에서 시료 간의 차이를 분석하였고

(p=0.05), 통계분석은 SPSS통계프로그램(Statistical Package 
for the Social Science, Ver. 20.0 SPSS Inc., Chicago, IL, USA)
을 사용하였다.

결과 및 고찰

1. 대두우수자원종자내개별이소플라본성분분리및
동정

이전에 보고된 대두의 종자를 포함한 잎, 꼬투리, 줄기, 두
부, 두유, 콩나물과 관련된 31편의 연구 결과로부터 20종의 

개별 이소플라본 화합물 정보를 해석하여 상세히 구축하였

다(Table 2). 
라이브러리 중 질량 이온패턴은 양이온과 음이온 모드로 

각각 문헌 실측값을 기재하였으며, 특히 양이온 패턴은 예측

값도 포함하고 있어 정확한 구조동정이 가능하게 하였다. 대
두 종자로부터 분리된 이소플라본의 분석자료를 가지고 앞

서 구축된 라이브러리에 제시된 머무름시간, UV spectrum, 
질량 이온 패턴 등의 정보와 비교하여 동정한 결과, 대두 우

수자원 14종으로부터 총 19종 isoflavone 유도체(daidzein계열 

5종, genistein계열 10종, glycitein계열 4종) 성분을 UV 254 nm
에서 확인하였다(Table 3, Fig. 1). Table 2에서 알 수 있듯이 

daidzein, genistein, glycitein 아글리콘 구조 이외에 아글리콘

의 7-OH나 5-OH 혹은 4΄-OH 위치에 glucose 결합 및 이들 구

조에 추가적으로 malonic acid 혹은 acetic acid가 결합하는 등

의 다양한 배당체 형태를 나타낸다. Quadrupole ToF-MS 기반

Aglycones Library
No.1)

Peak 
No. RT2) Individual flavonoids MW Fragment ions (m/z)

Daidzein
(m/z 255) 

 1 16 19.31 Daidzein 254 277, 255
 4  2 10.45 Daidzein 7-O-glucoside (daidzin) 416 455, 439, 417, 255
14  7 13.90 Daidzein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside 502 541, 525, 503, 255
13  9 14.39 Daidzein 7-O-(4''-O-malonyl)glucoside 

(4''-O-malonyldaidzin)
502 541, 525, 503, 255

12 11 15.31 Daidzein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside 
(6''-O-malonyldaidzin)

502 541, 525, 503, 255

Genistein
(m/z 271)

 2 19 23.19 Genistein 270 293, 271
 7  1 9.91 Genistein 5-O-glucoside 432 471, 455, 433, 271
 6  6 14.32 Genistein 7-O-glucoside (genistin) 432 471, 455, 433, 271
10 18 21.08 Genistein 7-O-(6''-O-acetyl)glucoside (6''-O-acetylgenistin) 474 513, 497, 475, 271
18  8 14.63 Genistein 5-O-(6''-O-malonyl)glucoside 518 557, 541, 519, 271
17 13 17.28 Genistein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside 518 557, 541, 519, 271
16 14 17.81 Genistein 7-O-(4''-O-malonyl)glucoside 

(4''-O-malonylgenistin)
518 557, 541, 519, 271

15 15 18.33 Genistein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside 
(6''-O-malonylgenistin)

518 557, 541, 519, 271

-  4 12.85 Genistein 7-O-(2''-O-apiosyl)glucoside 564 271, 433, 565, 587, 603 
-  5 13.52 Genistein 7-O-(6''-O-apiosyl)glucoside (ambocin) 564 271, 433, 565, 587, 603 

Glycitein
(m/z 285)

 3 17 53.83 Glycitein 284 323, 307, 285, 270
 8  3 11.30 Glycitein 7-O-glucoside (glycitin) 446 485, 469, 447, 285, 270
- 10 14.63 Glycitein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside 532 571, 555, 533, 285, 270

19 12 15.76 Glycitein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside 
(6''-O-malonylglycitin)

532 571, 555, 533, 285, 270

1) Library number is presented according to compound names in Table 2. 
2) RT: Retention time; Retention time indicates representatively RT of soybean 1 (IT 021665).
3) All samples analyzed in positive ESI-ionization mode (m/z, [M+H]+) using UPLC-DAD-QToF/MS; [M+Na]+ and [M+K]+ adducts presented.

Table 3. Mass fragmentation of isolated 19 isoflavones in soybean seed (Glycine max (L.))
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의 이소플라본 양이온 패턴은 기본적으로 모분자량의 H+(m/z 1)
을 나타내고, 추가적으로 Na+(m/z 23)와 K+(m/z 39) 양이온이 

확인되어 모분자의 확인이 용이할 뿐만 아니라 음이온 모드

(H-, m/z 1)보다 질량 스캔 해상도가 높아 성분이 겹치거나 

미량일 경우에 도움을 준다(Kim 등 2019). 실제 대두에서 분

리된 이소플라본 배당체는 전체구조로부터 glucose (162 Da), 
glucose+malonic acid(248 Da), glucose+acetic acid (204 Da) 및 

glucose+apiose(294 Da)이 잘려 나가는 패턴을 나타내었다. 이
들 중 genistein 7-O-glucoside(genistin, peak 6)의 기본구조에 

apiose(132 Da)가 연이어 결합된 genistein 7-O-(2"-O-apiosyl) glu-
coside(peak 4) 및 genistein 7-O-(6"-O-apiosyl) glucoside(ambocin, 
peak 5)는 대두 종자에서 처음으로 확인된 화합물로서 603[M+K]+, 
587[M+Na]+, 565[M+H]+, 433[M+H- apiose]+, 271[M+H-apiose- 
glucose]+의 패턴을 나타냈으며, 기존 콩과식물에서 보고된 

ambocin을 바탕으로 추정되었다(Clarke 등 2004)(Fig. 2).
대두 종자로부터 핵심성분 genistein, daidzein, glycitein, 

genistein 7-O-glucoside, daidzein 7-O-glucoside, glycitein 7-O- 

glucoside를 분리하였을 뿐만 아니라(Gu & Gu 2001; Hong 등 

2011; Dueñas 등 2012; Gasparetto 등 2012; Carneiro 등 2020; 
Jang 등 2020), 본 연구에서는 기존 7-OH 위치가 아닌 5-OH 또
는 4΄-OH 위치에 glucose 및 malonic acid가 결합한 genistein 
5-O-glucoside(peak 1), daidzein 4΄-O-(6"-O-malonyl)glucoside(peak 
7) 및 genistein 4΄-O-(6"-O-malonyl)glucoside(peak 13) 등 5종의 

배당체를 추가 동정하였다(Peng 등 2017; Zhang 등 2017; 
Jang 등 2020). 

Malonylglucoside의 경우 daidzein 배당체(503[M+H]+, peak 
7, 9, 11) 3종은 541[M+K]+, 525[M+Na]+, 255[M+H-Mal-Glu]+

의 패턴을 나타내며, 이들의 glucose 및 malonic acid 결합 위

치에 따라 용출이 다르게 나타났음이 이미 보고된 바 있다

(Zhang 등 2017). 이를 바탕으로 peak 7, 9 및 11은 각각 

daidzein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside, daidzein 7-O-(4''-O-malo-
nyl)glucoside 및 daidzein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside로 확인

되었으며, 마찬가지로 genistein 배당체(519[M+H]+, peak 13, 
14, 15) 3종 역시 557[M+K]+, 541[M+Na]+, 271[M+H-Mal-Glu]+

Fig. 1. UPLC-DAD chromatograms of isoflavones in soybean seed (1, IT 021665). Compound names are presented 
according to peak number in Table 4. ISTD(internal standard): 6-methoxyflavone 50 ppm.

          

Fig. 2. Positive mass fragmentations (m/z, [M+H]+) of new genistein apiosylglucosides from soybean seed. (A) Genistein 
7-O-(2''-O-apiosyl)glucoside (m/z 565), (B) Genistein 7-O-(6''-O-apiosyl)glucoside (m/z 565).
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의 패턴을 나타내어 각각 genistein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside, 
genistein 7-O-(4''-O-malonyl)glucoside 및 genistein 7-O-(6''-O- 
malonyl)glucoside인 것으로 확인되었다(Jang 등 2020). 또한 

533[M+H]+의 모분자를 나타내는 glycitein 배당체 2종(peak 
10, 12) 중 571[M+K]+, 555[M+Na]+, 285[M+H-Mal-Glu]+, 270 
[M+H-Mal-Glu-CH3]+의 패턴을 나타내는 glycitein 4'-O-(6''- 
O-malonyl)glucoside(peak 10)는 앞서 제시된 패턴을 고려하여 

대두 종자로부터 최초로 추정․확인되었다(Table 2, Table 3).

2. 대두 우수자원 간 이소플라본 조성 및 함량 비교
대두 우수자원 14종에서 분리된 개별 이소플라본 19종의 

함량(mg/100 g, 건조중)을 Table 4에 제시하였다. 효과적인 정

량분석을 위해 시료 내 성분 peak와 겹치지 않는 표준물질 

6-methoxyflavone을 첨가하여 relative response factor(RRF)를 

고려하지 않는 조건에서 함량을 평가하였으며, SPE(solid 
phase extraction) 과정을 통해 간섭요인으로 작용할 수 있는 당

이나 유기산 등 불순물을 추출 전처리 단계에서 제거하였다.

본 연구에서 제시된 우수자원의 총 이소플라본 함량은 

240.21~445.21의 분포를 나타내었고, 검정콩 중 중국 재래종 

PI 90763(IT 021665)은 445.21로 가장 높았으며, 국내 재래종 

검정콩-5(IT 177573)는 274.91의 가장 낮은 함량으로 유의적

인 차이를 보였다. 반면 검정콩 내 대조품종 청자 2호 및 재

래종 인천강화-2008-326(IT 252768)은 각각 325.88 및 328.49
로 유의적인 수준에서 유사하게 나타났다. 황색콩 중 대조품

종 신팔달 2호(379.53)와 국내 재래종 경상대-2007-14613(IT 
274571)이 유사하게 높은 함량을 보였으며, 대원(331.44)과 

일본 육성종 농림 51(IT 155963) 간 역시 유사한 수준으로 나

타났다. 이어 풍산나물 콩(259.94)과 재래종 콩나물 콩(IT 
104690, 240.21, 녹색)에는 약간의 차이가 있었으며, 국내 육

성종 호서(IT 229421)의 함량은 239.55로 나타났다. 이는 총 

이소플라본 함량(mg/100 g, 건조중)에 있어 유럽, 미국 등 콩

의 기후 및 토양 조건에 따른 변이(17.8~555.5, 124.8~265.0)와 

대풍 등 국내 콩 수확시기에 따른 변이(41.5~542.2) 결과와 

유사한 경향을 나타냈다(Vyn 등 2002; Lozovaya 등 2005; 

Peak 
No.1)

Sinpaldal 
#2 Daewon Cheongja 

#2
Pungsan-

namul 1 3 6 7 9 13 27 33 41 42

16 0.69±0.10cde 0.72±0.03cd 1.35±0.11b 0.28±0.04f 3.06±0.19a 0.20±0.05f 0.66±0.17cde 0.62±0.13de 0.56±0.06de 0.69±0.04cde 0.68±0.14cde 0.50±0.13e 0.85±0.08c 0.70±0.12cde

2 23.39±0.64b 13.33±0.33gh 12.73±0.17h 9.69±0.38i 25.10±0.84a 6.86±0.23j 19.16±1.52d 17.06±1.44e 14.52±0.96fg 15.84±0.09ef 10.98±0.19i 6.76±0.45j 21.55±2.46c 15.85±0.90ef

7 9.63±3.57abc 8.49±2.95abc 7.68±2.92abc 6.36±2.17bc 12.01±2.41a 4.64±0.70c 9.72±2.84abc 6.56±1.48bc 6.78±1.45bc 6.37±1.23bc 6.22±2.15bc 5.10±1.06c 12.13±4.66a 10.52±4.06ab

9 1.92±0.30bc 1.26±0.16cd 1.47±0.12bcd 0.83±0.06d 2.33±0.15ab 0.86±0.07d 1.88±0.52bc 1.02±0.04cd 1.37±0.05cd 1.33±0.18cd 1.07±0.08cd 0.50±0.09d 3.00±1.72a 1.04±0.18cd

11 108.41±2.64c 95.73±3.89d 77.92±0.61ef 76.21±4.09ef 151.56±3.53a 64.23±2.99g 126.97±15.00b 81.54±2.59e 85.51±2.09e 84.15±2.30e 70.05±3.24fg 41.74±1.87h 131.32±6.11b 107.12±1.08c

Daidzein 
total 144.04±3.34c 119.53±6.76d 101.14±2.64ef 93.37±6.59fg 194.05±2.43a 76.79±2.48h 158.39±17.01b 106.80±2.34e 108.75±1.98de 108.38±2.99de 89.00±4.39g 54.60±2.82i 168.85±9.80b 135.23±3.98c

19 0.64±0.19cde 0.77±0.02cd 1.28±0.08b 0.41±0.21e 1.99±0.04a 0.62±0.43cde 0.68±0.21cde 0.86±0.18c 0.69±0.10cde 0.81±0.02c 0.64±0.04cde 0.62±0.19cde 0.46±0.02de 0.70±0.03cde

1 1.08±0.05b 0.75±0.02bcd 0.14±0.15f 0.07±0.12f 0.96±0.57bc 0.18±0.03ef 0.81±0.47bcd 0.24±0.04ef 0.24±0.01ef 0.22±0.22ef 0.15±0.13f 0.60±0.21cde 1.62±0.09a 0.49±0.06def

6 25.89±1.74bc 17.92±1.22ef 26.55±0.64bc 13.11±0.75fg 30.39±1.76b 10.72±0.79g 27.83±9.76bc 35.87±2.33a 23.03±1.26cde 19.54±0.50de 12.94±1.31fg 24.71±1.92bcd 18.45±3.65ef 22.39±2.04cde

18 0.27±0.10a 0.16±0.03ab 0.32±0.10a 0.31±0.02a 0.30±0.26a 0.26±0.05a 0.30±0.04a 0.16±0.10ab 0.27±0.01a 0.36±0.24a 0.22±0.20ab ND 0.17±0.15ab 0.21±0.04ab

8 5.11±0.65bc 4.51±0.33bc 0.88±0.07f 1.20±0.09f 4.02±0.27bcd 1.07±0.09f 5.63±3.57ab 1.29±0.03ef 1.35±0.07ef 1.38±0.15ef 1.16±0.04f 2.42±0.18def 7.05±1.54a 3.23±0.50cde

13 10.74±0.94cd 11.19±0.79cd 11.64±0.35cd 8.15±0.58ef 10.60±1.37d 8.04±1.35ef 12.21±2.24bcd 12.60±0.69bc 11.68±0.61cd 8.86±0.67e 7.01±0.62f 13.70±0.41ab 12.05±1.06bcd 14.60±0.67a

14 3.36±1.76a 2.02±0.26ab 3.14±0.84ab 1.66±0.92ab 2.65±1.04ab 1.81±0.95ab 3.16±1.28ab 2.85±1.77ab 3.08±0.97ab 1.82±0.50ab 1.28±0.11b 2.16±0.22ab 2.30±0.13ab 2.11±0.10ab

15 152.90±5.41cd 151.22±7.25d 163.69±4.97bc 125.52±3.57e 152.89±6.46cd 118.44±4.61ef 170.72±14.21b 165.67±8.93b 164.90±4.47b 119.27±2.27ef 110.35±0.39f 187.97±6.26a 165.37±5.02b 187.57±5.75a

4 0.68±0.23abcd 0.48±0.21bcd 0.61±0.24abcd 0.43±0.11bcd 0.99±0.17a 0.29±0.04cd 0.85±0.53ab 0.29±0.19cd 0.76±0.16abc 0.20±0.19d 0.54±0.24abcd 0.62±0.07abcd 0.90±0.50ab 0.24±0.10d

5 1.19±0.23bc 0.58±0.15c 0.86±0.17c 0.74±0.11c 1.55±0.67bc 0.48±0.22c 1.99±1.37bc 1.55±0.14bc 6.12±0.51a 1.02±0.08c 5.45±0.08a 2.64±2.67b 0.68±0.12c 0.80±0.05c

Genistein 
total 201.86±8.04de 189.61±9.11e 209.12±5.56bcd 151.59±4.33f 206.35±8.21cd 141.91±6.60f 224.17±22.11ab 221.37±11.76abc 212.13±6.03bcd 153.48±2.31f 139.75±2.10f 235.44±2.32a 209.04±8.57bcd 232.34±4.64a

17 ND ND ND ND 0.25±0.22bc 0.60±0.53ab ND ND ND ND 0.11±0.18c 0.69±0.61a ND ND

3 9.93±1.09b 5.88±1.12de 4.88±0.55ef 3.82±0.51fg 13.51±0.98a 4.61±0.44ef 7.33±2.62cd 4.67±0.44ef 1.88±0.63h 4.21±0.36ef 2.41±0.50gh 10.61±1.00b 8.90±0.41bc 4.91±0.38ef

10 1.90±0.22b 1.51±0.24bcd 0.84±0.13efg 0.95±0.16efg 2.58±0.64a 1.29±0.30def 1.38±0.27cde 0.82±0.16fg 0.67±0.21g 0.66±0.12g 0.72±0.18g 1.83±0.09bc 1.49±0.23bcd 1.07±0.11defg

12 21.81±1.22bc 14.91±1.73d 9.90±0.44e 10.21±0.55e 28.47±0.97a 15.02±1.17d 17.08±6.44d 9.02±0.44ef 5.53±0.55f 8.18±0.29ef 7.57±0.76ef 25.31±3.22ab 21.04±0.41c 13.95±1.03d

Glycitein 
total 33.63±1.21bc 22.30±2.54de 15.62±0.74fg 14.98±0.58fg 44.81±2.37a 21.51±1.44de 25.79±9.28d 14.32±0.46g 8.08±0.69h 13.05±0.11gh 10.81±1.06gh 38.45±1.87b 31.43±0.94c 19.93±1.35ef

Total 379.53±11.60c 331.44±15.67d 325.88±5.71d 259.94±10.25e 445.21±12.11a 240.21±9.33f 408.35±4.66b 342.67±11.93d 328.95±7.38d 274.91±5.32e 239.55±4.92f 328.49±5.68d 409.33±7.46b 387.49±7.21c

Each value calculated as mean±S.D. (n=3) using internal standard (6-methoxyflavone); ND, Not detected.
Different small letters in the same low with mean values(n=3) indicate a significant difference at p<0.05 by Duncan’s multiple range test.
1) 1, genistein 5-O-glucoside; 2, daidzein 7-O-glucoside(daidzin); 3, glycitein 7-O-glucoside(glycitin); 4, genistein 7-O-(2''-O-apiosyl)glucoside; 5, genistein 7-O-(6''-O-apiosyl)glucoside; 6, genistein 7-O-glucoside(genistin); 

7, daidzein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside; 8, genistein 5-O-(6''-O-malonyl)glucoside; 9, daidzein 7-O-(4''-O-malonyl)glucoside(4''-O-malonyldaidzin); 10, glycitein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside; 11, daidzein 7-O- 
(6''-O-malonyl)glucoside(6''-O-malonyldaidzin); 12, glycitein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside(6''-O-malonylglycitin); 13, genistein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside; 14, genistein 7-O-(4''-O-malonyl)glucoside(4''-O-malonyl-
genistin); 15, genistein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside(6''-O-malonylgenistin); 16, daidzein; 17, glycitein; 18, genistein 7-O-(6''-O-acetyl)glucoside(6''-O-acetylgenistin); 19, genistein.

Table 4. Comparison of individual isoflavone contents(mg/ 100g, dry weight) in the soybean seed (Glycine max(L.))
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Kim 등 2006).
대두 종자 중 daidzein, genistein, glycitein 계열별 총 함량 

비중은 각각 평균 34.9%, 58.5%, 6.6%로 기존 연구 결과와 

유사하게 genistein 계열이 가장 높게 함유되어 있었으며, 
glycitein 계열이 가장 낮게 나타났다(Szymczak 등 2017). 성분

별 평균 함량은 genistein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside(110.35~ 
187.97, 152.61), daidzein 7-O-(6''-O-malonyl)glucoside(41.74~ 
151.56, 93.03), genistein 7-O-glucoside(10.72~35.87, 22.10), 
daidzein 7-O-glucoside(6.76~25.10, 15.20), glycitein 7-O-(6''-O- 
malonyl)glucoside(5.53~28.47, 14.86)의 순이었으며, 이들 중 

7-O-6''-O-malonylglucosides 배당체 화합물들은 총 77.8%의 

비중을 차지하여 주요성분인 것으로 확인되었다(Gu & Gu 
2001; Stürtz 등 2006; Hong 등 2011; Jang 등 2020). 반면에 

daidzein, genistein, glycitein 아글리콘 함량은 각각 0.82, 0.80, 
0.12로 미량 성분이었으며, glycitein의 경우 대부분의 시료에

서 확인되지 않은 경우가 많았다. 또한 genistein 7-O-(6''-O- 
acetyl)glucoside(0.16~0.36) 및 신규성분 genistein 7-O-(2"-O- 
apiosyl)glucoside(peak 4, 0.20~0.99), genistein 7-O-(6"-O-apiosyl) 
glucoside(peak 5, 0.48~6.12) 역시 낮은 함량을 나타내었다. 

지금까지 genistein 등 아글리콘 중심으로 항산화, 항염, 항
암 등의 건강 기능성이 다양하게 규명되었으며(Verdrengh 등 

2003; Lee 등 2005; Li 등 2005; Huang 등 2010), 이들을 포함

한 glucosides, acetylglucosides, malonylglucosides 등 표준물질 

확보가 가능한 핵심 성분 12종에 한해서만 정량분석이 이루

어졌다(Aguiar 등 2012; Lee 등 2015a; Lee 등 2015b). 하지만 

본 연구에서는 고해상도 질량분석을 통해 대두 우수자원 14
종으로부터 핵심 성분 12종을 포함한 총 19종의 이소플라본 

조성 및 함량 정보를 제공함으로써 추후 연구자들이 정밀하

게 분석하고 평가하는 데 도움이 될 뿐만 아니라, 두부, 두유, 
장류 등 콩 가공품 제조에 있어 경쟁력 있는 국산 품종을 개

발하는 데 중요한 기초자료가 될 것으로 사료된다. 또한 재

배, 저장 및 유통 등 다양한 조건에 따른 변화 연구가 필요하

며, 나아가 이소플라본 효능 관련하여 콩 섭취 시 체내 이소

플라본 대사체 변화 및 생체이용률 평가 연구도 중요하다. 

요약 및 결론

본 연구에서는 이소플라본 구조 확인을 위해 대두 부위별

(종자, 잎, 줄기, 꼬투리), 관련 가공품 등의 기존 연구 결과로

부터 총 20종의 개별 화합물 정보를 구축하였다. 이들 정보 

및 UPLC-DAD-QToF/MS 결과의 질량 패턴 해석 과정을 통해 

우수자원 14종으로부터 아글리콘, glucosides, acetylglucosides, 
malonylglucosides 등 핵심 성분 12종을 포함한 개별 이소플라

본 19종의 조성 및 함량 정보를 제공하였다. Genistein 7-O-(2"- 

O-apiosyl)glucoside 및 genistein 7-O-(6"-O-apiosyl) glucoside 
(ambocin)가 대두 내 신규 배당체로 확인되었으며, malonyl-
glucosides 중 glycitein 4'-O-(6''-O-malonyl)glucoside가 최초로 

추정되었다. 우수자원은 240.21~445.21 mg/100 g(건조중)의 

총 이소플라본 함량 분포를 보였으며, genistein 계열의 비중

이 가장 크게 나타났다. 특히 7-O-6''-O-malonylglucosides 배
당체 화합물들은 이소플라본 중 총 77.8%의 비중을 차지하

여 주요 그룹인 것으로 확인되었다. 이소플라본의 항염, 항
암, 항비만 등 질환 개선 효능이 밝혀짐에 따라 이들 고함유 

국산 품종 개발 및 보급이 매우 중요하며, 본 연구에서 제시

된 우수자원별 정성 및 정량 정보는 이소플라본 고함유 품종

을 선발하고 육성하는 데 큰 도움이 될 것으로 판단된다. 나
아가 이들의 구체적인 이소플라본 프로파일을 콩 관련 식품 

섭취 후 체내 이소플라본 대사체 변화 확인에도 응용할 수 

있을 것으로 기대된다.
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