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Abstract

Flavonoids, non-nutrient secondary metabolites of plants, are widely distributed in commonly consumed agro-food 
resources. Flavonoids include aglycones, and their glycosides are reported to have potential health-promoting 
compounds. The aim of this study was to investigate flavonoid glycosides in the fruit and leaves of Zizyphus jujuba 
var. inermis (Bunge) Rehder (jujube). A total of six flavonoids (five flavonols and one chalcone) were identified 
in jujube fruit and leaves by using ultra-performance liquid chromatography-diode array detector-quadrupole time 
of flight mass spectrometry along with chemical library and an internal standard. In positive ion mode, six flavonoids 
were linked to the C- and O-glycosides which were conjugated with sugar moieties based on kaempferol, quercetin, 
and phloretin aglycones. Total flavonoid contents of leaves (8,356.5 mg/100 g dry weight (DW)) was approximately 
900-fold higher than that of fruit (fresh fruit, 13.6 mg/100 g dry DW; sun-dried fruits, 9.2 mg/100 g dry DW). 
Quercetin 3-O-rutinoside (rutin) and quercetin 3-O-robinobioside were the predominant flavonols in fruit and leaves 
of jujube. In particular, rutin had the highest content (6,735.2 mg/100 g DW) in leaves, and rutin is a widely 
reported bioactive compound. Phloretin 3',5'-di-C-glucoside (chalcone type) was detected only in leaves. The leaves 
of jujube contain a high content of flavonoids and the results of this study indicate that jujube leaves may be 
a source of bioactive flavonoids.
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서 론
1)

대추나무는 갈매나무과(Rhamnaceae)에 속하는 식물로
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서 대추나무속에는 대추나무(Zizyphus jujuba var. inermis

(Bunge) Rehder), 묏대추나무(Z. jujuba Mill.), 베르(ber, Z.

mauritiana Lam.), 야생대추나무(Z. spina-christi L.) 등 약

40여종이 있으며 남서부 유럽, 인도, 중국, 한국 등 주로

온대, 아열대 지방에 분포되어있다(1-3). 대추나무에는

alkaloids, flavonoids, free amino acids, saponins, terpenoids

등을 함유하고 있는 것으로 알려져 있다(4-6). 대추나무와

묏대추나무 잎의주요성분은 quercetin 3-O-rutinoside(rutin)

과 quercetin 3-O-robinobioside로 알려져 있다(7,8). 또한 묏



Profiling of flavonoid glycosides in fruits and leaves of jujube 1005

대추나무 과실에서 (+)-catechin, (+)-afzelechin 등의

flavanol류를 함유하는 것으로 알려져 있다(9). 묏대추나무

의 잘 익은 씨인 산조인(Z. jujuba Mill. var. spinosa)은 불면

증, 불안, 최면효과등약리학적효과를갖는것으로보고되

어 중국, 한국 등에서한약재로 사용되어 왔다(10-12). 국내

에서는 대추를 첨가한 고추장, 식초, 머핀, 쿠키 등 다양한

형태의 가공식품으로 이용되고 있다(13-16). 산조인으로부

터 분리된 spinosin은 6-C-glycosylflavone의 형태로 최근

이슈로 대두되고 있는 알츠하이머 등 뇌의 기억력 장애를

개선하는 긍정적인 효과를 갖는 것으로 알려져 있다(17).

또한 vitexin, isovitexin 등 다른 형태의 8-C-glycosylflavone

은 항당뇨, 알츠하이머, 항염증에 대하여 잠재적으로 긍정

적인 효과를 갖는 것으로 알려져 있다(18). 대추나무 잎

추출물의당뇨병에효과(19), 열매에서항산화효과등다양

한 생리활성이 보고되어 있다(20). Flavonoid는이를 구성하

는기본구조와기본구조에결합되어있는당위치와종류

에 따라 다양한 생리 효과를 갖고 있어 활발히 연구되고

있다(21).

따라서 본 연구에서는 대추나무, 묏대추나무, 야생대추

나무 등 기존에 연구된 문헌 내 flavonoid 화합물 정보를

종합하여 라이브러리를 구축하고 이를 바탕으로 대추나무

의잎과열매에함유되어있는 flavonoid 배당체를조사하여

기능성식품소재로서활용하기위한가능성과이를위하여

필요한 기초자료를 제공하고자 하였다.

재료 및 방법

식물재료

본 실험에 사용한 대추나무 잎과 열매는 경상남도 합천

군에서재배된것으로잎 1점은 2015년 5월중순경에수확

하였고, 열매는 신선열매(fresh fruits), 일광건조 열매

(sun-died fruits) 2점은 2015년 9월 하순경 수확한 것을 동결

건조한 후 곱게 분말하여 시료로 사용하였다.

Flavonoids 추출

대추나무 내 flavonoids는 Kim 등(22)을 참고하여 추출하

였다. 균질화한 시료 분말 1 g을 칭량하여 50 mL conical

tube에 넣은 다음 내부표준물질(galangin, 20 ppm)을 포함한

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

mL을 넣고 진동혼합(vortex) 한 후 5분간 shaking하였다.

이후원심분리(3,000 rpm, 10℃, 15 min)하여얻어진상층액

을 0.2 μm syringe filter(25 mm, Whatman International,

Maidstone, Kent, UK)로 여과한 후 여과액 0.5 mL에 water

4.5 mL을 넣어 희석하였다. Methanol 2 mL, water 2 mL

순으로 흘려주어 활성화시킨 Sep-pak C18 classic cartridge

(Waters, Milford, MA, USA)에 희석한 여과액 5 mL을 로딩

하였다. 불순물을 제거하기 위하여 water 2 mL로 washing

한 다음, methanol 3 mL로 용출하였다. 용출된 flavonoids

타깃 여과액은 N2 가스로 완전히 농축한 다음 추출용매

0.5 mL로 재용해하여 0.2 μm syringe filter(13 mm,

Whatman)로 여과한 후 vial에 담아 UPLC-DAD-QTOF/MS

(ultra-performance liquid chromatography-diode array detector-

quadrupole time of flight mass spectrometry)로 분석하였다.

대추나무 함유 flavonoid 라이브러리 구축

Table 1에표기된선행연구의인용문헌을바탕으로대추

나무, 묏대추나무, 야생대추나무 내 flavonoid의 화학적 정

보탐색, 수집및정리를통해기본정보를확보하였다. 개별

성분명, 분자량, 단편 이온 패턴, 함유 자원, 관련 인용문헌

등의 정보를 포함하였다. 구축된 flavonoid 라이브러리 및

분석기기(UPLC-DAD-QTOF/MS)를 이용하여 신속 구조

동정을 하였다.

UPLC-DAD-QTOF/MS를 이용한 개별 flavonoid의

분리 및 동정

Flavonoid 개별 성분분석은 Waters ACQUITY UPLC
TM

system(Waters, Milford, MA, USA)와 Xevo G2-S QTOF-

ESI/MS(Waters MS Technologies, Manchester, UK)를 이용

하여 대추나무 내 flavonoid를 분리 및 동정하였다. 분석

컬럼은 Kinetex 1.7 μ XB-C18 100A(2.1×150 mm, Phenomenex,

Torrance, CA, USA)이었으며, 컬럼 오븐온도는 30℃, 시료

주입량은 5 μL, 검출파장은 200~400 nm(대표파장: flavonol,

350 nm; chalcone, 280 nm)로 설정하였다. 이동상으로는

용매 A(water:formic acid=99.5:0.5, v/v)와 용매 B(acetonitrile

:formic acid=99.5:0.5, v/v)를 사용하였으며, 유량은 0.3

mL/min로 하였다. 용매 구배조건은 B를 5%로 시작하여

3분 동안 유지시켰고, 10분까지 20%, 25분까지 40%, 29분

까지 90%로 증가시킨 다음 31분까지 2분 동안 유지하다

36분까지 5%로감소시키고 40분까지 4분동안 유지하였다.

Flavonoid 개별 성분의 함량은 내부표준물질(galangin)의

면적과 각 성분의 면적을 1:1로 비교하여 상대적으로 정량

(mg/100 g dry weight(DW))하였다. 질량분석기를 이용한

flavonoid 정성분석은 positive ion mode로 분석하였다.

Capillary 전압은 3,500 V, sampling cone 전압은 40 V,

extraction cone 전압은 4.0 V로 설정하였다. Ion source 온도

는 120℃, desolvation 온도는 500℃로설정하였고, desolvation

가스는 1,050 L/hr, cone 가스는 50 L/hr로 설정하였으며,

스캔 범위는 m/z 200~1,200로 설정하였다. Flavonoid 개별

성분은 기존에 보고된 대추나무 flavonoid 배당체에 관련

문헌을참고하여각성분의이온화패턴분석결과와비교하

여 동정하였다.
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Table 1. Chemical library of 29 flavonoids from Zizyphus jujuba var. inermis (Bunge) Rehder, Z. jujuba var. spinosa, Z. spina-christi (L.)
Wild based on literature sources

No. Compound names
Molecular

weight
Fragment ions pattern

(m/z) States
Plant

resources1) References
2)

No. Compound names
Molecular

weight
Fragment ions pattern

(m/z) States
Plant

resources1) References
2)

1
quercetin 3-O-glucoside
(isoquercitrin)NFL3) 464 487, 465, 303

Confirmed
(NMR, MS) Fruits

b
9 16 6'''-O-vanilloylspinosin 758

781, 759, 609, 597, 447,
429, 411, 393

Confirmed
(NMR, MS) Seeds

c
6, 10

2
quercetin 3-O-galactoside
(hyperoside) 464 487, 465, 303

Confirmed
(NMR, MS) Fruits

a,b,c
2, 3, 9 17 6'''-O-feruloylspinosin 784

807, 785, 623, 609, 447,
429, 411, 393

Confirmed
(NMR, MS) Seeds

c 1, 3, 4, 7,
8, 10, 11

3
quercetin
3-O-xylosyl(1→2)rhamnoside 580 603, 581, 449, 435, 303

Confirmed
(NMR, MS)

Fruitsa,b

Leavesa,c 5, 9, 12 18 6'''-O-feruloylisospinosin 784
807, 785, 623, 609, 447,
429, 411, 393

Confirmed
(NMR, MS) Seeds

c
4, 6

4
quercetin
-O-arabinosyl(1→2)rhamnoside 580 603, 581, 449, 435, 303

Confirmed
(NMR, MS)

Fruitsa

Leavesa,c 5, 9, 12 19 6'''-O-sinapoylspinosin 814
837, 815, 653, 609, 447,
429, 411, 393

Confirmed
(MS) Seeds

c
1, 7

5 quercetin 3-O-rutinoside (rutin) 610 633, 611, 465, 449, 303 Confirmed
(NMR, MS)

Fruits
a,b,c

Leaves
a,c

2, 3, 5, 9,
12

20 apigenin 6-C-glucoside
(isovitexin)

432 455, 433, 415, 397, 379,
351, 313

Confirmed
(NMR, MS)

Seedsc 4

6
quercetin
3-O-rhamnosyl(1→6)galactoside
(quercetin 3-O-robinobioside)

NFL
610 633, 611, 465, 449, 303

Confirmed
(NMR, MS) Fruits

a,b
2, 9 21

apigenin 8-C-glucoside
(vitexin) 432

455, 433, 415, 397, 379,
351, 313

Confirmed
(MS) Seeds

c
3

7
kaempferol 3-O-rutinoside
(nicotiflorin) 594 617, 595, 449, 433, 287,

Confirmed
(NMR, MS)

Fruits
a,b

Leaves
a

Seeds
c

6, 9, 11,
12 22

apigenin 6,8-di-C-glucoside
(vicenin-2) 594

617, 595, 577, 559, 541,
523, 511, 385, 357

Confirmed
(MS) Seeds

c
11

8
kaempferol
-O-rhamnosyl(1→6)galactoside
(kaempferol 3-O-robinobioside)

594 617, 595, 449, 433, 287
Confirmed

(NMR, MS)
Fruitsa

Leavesa 9, 12 23
apigenin-6-C-(2''-O-glucosyl)
glucoside
(2''-O-glucosylisovitexin)

594
617, 595, 433, 415, 397,
379

Confirmed
(NMR, MS) Seeds

c
4

9 kaempferol
3-O-glucosyl(1→2)rhamnoside

594 617, 595, 449, 433, 287 Confirmed
(MS)

Fruitsa,c 2, 3 24 isovitexin 7-O-glucoside
(saponarin)

594 617, 595, 433, 415, 397,
379

Confirmed
(MS)

Seedsc 3

10
quercetin
3-O-xylosyl(1→2)rhamnoside-
4'-O-rhamnoside

726
749, 727, 595, 581, 449,
303

Confirmed
(NMR, MS) Fruits

b
9 25 (-)-epicatechin 290 313, 291

Confirmed
(MS) Fruits

a
2

11
7-methoxyapigenin-6-C-glucoside
(swertisin) 446 469, 447, 429, 411, 393

Confirmed
(NMR, MS) Seeds

c
3, 4, 8 26 (-)-epigallocatechin 306 329, 307

Confirmed
(MS) Leaves

a
12

12
7-methoxyapigenin-
6-C-(2''-O-glucosyl)glucoside
(spinosin)

608 631, 609, 447, 429, 411,
393

Confirmed
(NMR, MS)

Seedsc
1, 3, 4, 6,
7, 8, 10,
11

27 (-)-epigallocatechin
3-O-gallate

458 481, 459, 307 Confirmed
(MS)

Leavesa 12

13
7-methoxyapigenin-
8-C-(2''-O-glucosyl)glucoside
(isospinosin)

608 631, 609, 447, 429, 411,
393

Confirmed
(NMR, MS)

Seedsc 4, 6, 7, 10 28 phloretin 3',5'-di-C-glucoside 598 621, 599, 581, 563, 545,
527, 461

Confirmed
(NMR, MS)

Fruitsb

Leavesa

Seedsc
9, 11, 12

14 6'''-O-p-hydroxybenzoylspinosin 728
751, 729, 609, 607, 567,
447, 429, 411, 393

Confirmed
(MS) Seeds

c
3 29

daidzein 8-C-glucoside
(puerarin) 416

439, 417, 399, 381, 363,
335, 297

Confirmed
(NMR, MS) Seeds

c
4

15 6'''-O-p-coumaroylspinosin 754
777, 755, 609, 593, 447,
429, 393

Confirmed
(NMR, MS) Seeds

c
6, 7

1)a, Z. jujuba; b, Z. jujuba spina-christi (L.) Wild; c, Z. jujuba var. spinosa.
2)1, Bai et al., 2010; 2, Choi et al., 2012; 3, Choi et al., 2011; 4, Cheng et al., 2000; 5, Guo et al., 2011; 6, Lee et al., 2012; 7, Liao et al., 2012; 8, Liu et al., 2007;

9, Pawlowska et al., 2009; 10, Wu et al., 2011; 11, Yang et al., 2013; 12, Zhang et al., 2014.
3)NFL, new flavonoid in jujube leaves.

결과 및 고찰

대추나무 잎과 열매 내 개별 flavonoid 성분 분리 및

동정

본 연구에서는 대추나무뿐만 아니라 묏대추나무, 야생대

추나무등대추나무속내 flavonoid에대한선행연구결과로

부터 각 화합물의 정보(성분명, 분자량, 단편 이온 패턴,

함유 자원, 관련 인용문헌)를 종합하여 라이브러리를 구축

하여 이를 바탕으로 대추나무뿐만 아니라 대추나무속에

함유되어 있는 flavonoid 배당체의 신속한 동정을 가능하게

하였다(Table 1). 국내산 대추나무의 잎과 열매로부터

flavonol 5종(peak 1, quercetin 3-O-robinobioside; peak 2,

quercetin 3-O-rutinoside(rutin); peak 3, quercetin 3-O-glucoside

(isoquercitrin); peak 5, kaempferol 3-O-robinobioside, peak

6, kaempferol 3-O-rutinoside(nicotiflorin)과 chalcone 1종

(peak 4, phloretin 3',5'-di-C-glucoside)의 flavonoid 개별성

분을 분리하였다(Fig. 1). 각 성분은 내부표준물질(galangin)

의 피크 면적과 비교하여 relative response factor를 고려하

지 않고 정량하였다. 각 개별 성분은 UPLC-DAD-QTOF-

ESI/MS를 사용하여 positive ion mode에서 분석하였고 이온
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Fig. 1. HPLC chromatograms of leaves and fruits in the jujube tree (Zizyphus jujuba var. inermis (Bunge) Rehder).

Six flavonoids: peak 1, quercetin 3-O-robinobioside; peak 2, quercetin 3-O-rutinoside; peak 3, quercetin 3-O-glucoside; peak 4, phloretin 3',5'-di-C-glucoside; peak 5, kaempferol
3-O-robinobioside; peak 6, kaempferol 3-O-rutinoside.

화된 단편 이온의 패턴 특성을 고려하여 동정하였다. 분리

된 5종의 flavonol은 quercetin과 kaempferol을 aglycone으로

하여 3번 탄소의 hydroxyl기에 1개 또는 2개의 당

(robinobiose, rutinose, glucose)이 결합되어 있는 구조를 가

지고 있었다. Peak 1, 2는 quercetin(m/z 303)을 aglycone으로

갖고 pseudomolecular ion peak[M+H]+ m/z 611과 [M+Na]+

m/z 633로부터 peak 1과 2의 분자량이 동일할 뿐만 아니라

단편이온의 패턴(m/z 465, 449, 303)도 같았다(Fig. 2a-b).

동일한 분자량을 갖는 quercetin 배당체 중 robinobioside와

rutinoside는 각각 galactose와 glucose에 rhamnose가 1→6

결합되어있는 구조적 차이를 갖고 있으며, 이 차이에 의하

여 peak 용출시간이 다르게 나타났으며 peak 1를 quercetin

3-O-robinobioside로 peak 2를 rutin으로 동정하였다(23,24).

또한 peak 3은 pseudomolecular ion peak[M+H]
+ m/z 465에

서 glucose(m/z 162)가제거되는패턴을나타내어 isoquercitrin

로 동정하였다(24)(Fig. 2c). Kaempferol 배당체인 peak 5,

6은 pseudomolecular ion peak[M+H]
+ m/z 595과 [M+Na]

+

m/z 617로 단편 이온 패턴(m/z 449, 433, 287)도 quercetin

배당체(peak 1, 2)와 마찬가지로 rhamnose(m/z 146),

galactose와 glucose(각각 m/z 162)가 제거되는 패턴을 나타

내었으며 peak 용출시간을 고려하여 각각 kaempferol

3-O-robinobioside와 nicotiflorin로 동정하였다(2,24)(Fig.

2e-f). 특히 quercetin 3-O-robinobioside 및 isoquercitrin는

대추나무 flavonoid 정보로 구축된 라이브러리를 바탕으로

대추나무 잎에서는 처음 확인되었다. 이처럼 본 연구에서

구조동정을위해제작된라이브러리는선행연구된대추나

무 flavonoid의정확한연구정보를미리제공함으로서기존

연구와의 차이점 판단을 가능하게 할 것으로 판단된다.

Chalcone 1종은 phloretin을 aglycone으로 갖고 있었으며

flavonol과 같이 당이 떨어지는 단편이온 패턴을 나타내지

않았다. Pseudomolecular ion peak(m/z 599, [M+H]
+
)로부터

물 분자가 하나씩 떨어지는 패턴(m/z 581 [M+H-H2O]+, 563

[M+H-2H2O]
+
, 545 [M+H-3H2O]

+
, 527 [M+H-4H2O]

+
)을 나

타냈었고 m/z 461[M+H-C4H8O4-H2O]
+
의 이온화 패턴을 나

타내어 Pawlowska 등(24)의 선행연구 결과에 따라 phloretin

3'위와 5'위 탄소에 glucose가 결합한 구조를 갖고 있는
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Fig. 2. MS spectra (positive ion mode) of flavonoids isolated from the fruits and leaves of jujube tree (Zizyphus jujuba var. inermis (Bunge)
Rehder).

(a), quercetin 3-O-robinobioside; (b), quercetin 3-O-rutinoside; (c), quercetin 3-O-glucoside; (d), phloretin 3',5'-di-C-glucoside; (e), kaempferol 3-O-robinobioside; (f), kaempferol
3-O-rutinoside.

것으로 확인되었다(Fig. 2d).

대추나무 잎과 열매 내 개별 flavonoid 성분 함량

대추나무 잎과 열매의 총 flavonoid 함량 분석 결과, 잎

(8,356.5 mg/100 g DW), 신선열매(13.6 mg/100 g DW), 일광

건조 열매(9.2 mg/100 g DW) 순으로 높았고, 잎에서의 총

flavonoid 함량은 열매 신선열매와 비교하여 약 614배 이상

높게나타났다(Table 2). 대추나무열매내총 flavonoid 함량

은 신선열매가 일광건조 열매보다 약 48% 높게 나타나

Gao 등(25)의 연구와 마찬가지로 같은 열매에서도 처리에

따른 flavonoid 함량 차이를 보였다. 대추나무 잎의

flavonoid 배당체별 함량 비율은 flavonol류(약 98%),

dihydrochalcone류(약 2%)로 나타났다. Flavonol류 중에서

quercetin 배당체(약 94%)는 주요 flavonol 배당체로 나타났

고, kaempferol 배당체가 약 4%를 차지하였다. 대추나무

열매에서는 flavonol류만 검출되었으며, flavonol 배당체별

함량 비율은 신선열매와 일광건조 열매의 quercetin 배당체

가 각각 90, 91%이었고 kaempferol 배당체가각각 10, 9%로

나타났다. 특히, 대추나무 잎의 flavonoid 개별 성분 중 rutin

은 6,735.2 mg/100 g DW(총 flavonoid 함량 중 81%)로 주요

성분으로 확인되었다. Guo 등(7)의 연구에 보고된 대추나

무 잎의 rutin 함량(2,425.0 mg/100 g DW)보다 약 2.7배

높게 나타났다. 유럽 남동부에서 재배된 대추나무와 마찬

가지로 rutin이잎의주요성분임을확인하였고국내산대추

나무의 함량이 약 23배 높게 나타났다(26). 또한 브라질산

대추나무(Z. joazeiro Mart.) 잎의 rutin 함량(972.0 mg/100

g DW)보다도약 7배 높게 나타났다(27). Rutin 함량이 높다

고 알려진 메밀 잎(269.2 mg/100 g DW)과 뽕나무 잎의

함량(573.0 mg/100 g DW)보다도 각각 약 25, 12배 높은

것으로나타났다(8,28). Gao 등(25)의 보고와 같이대추나무

열매의 rutin 함량이 신선열매는 6.9 mg/100 g DW(51%),

일광건조 열매는 4.9 mg/100 g DW(53%)로 가장 높게 나타
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Table 2. Contents (mg/100 g dry weight) of isolated 6 flavonoids and their mass spectrometric data in the fruits and leaves of jujube
tree (Zizyphus jujuba var. inermis (Bunge) Rehder)

Aglycones Glycosides Peak No. Individual flavonoids MW Fragment ions (m/z) Jujube
(Fruits-fresh)

Jujube
(Fruits-dry)

Jujube
(Leaves)

Kaempferol
(m/z 287)

Di
5

kaempferol 3-O-rhamnosyl(1→6)galactoside
(kaempferol 3-O-robinobioside) 594 617, 595, 449, 287 0.6±0.0

1)
0.4±0.0 105.2±1.5

6 kaempferol 3-O-rutinoside (nicotiflorin) 594 617, 595, 449, 433, 287 0.7±0.0 0.4±0.0 215.8±3.1

Total kaempferol glycoside contents 1.3±0.0 0.8±0.0 321.0±4.5

Quercetin
(m/z 303)

Mono 3 quercetin 3-O-glucoside (isoquercitrin)NFL2) 464 487, 465, 303 0.2±0.0 0.1±0.0 40.4±0.8

Di
1

quercetin 3-O-rhamnosyl(1→6)galactoside
(quercetin 3-O-robinobioside)NFL 610 633, 611, 465, 449, 303 5.2±0.1 3.4±0.0 1,054.1±15.7

2 quercetin 3-O-rutinoside (rutin) 610 633, 611, 465, 449, 303 6.9±0.1 4.9±0.0 6,735.2±84.0

Total quercetin glycoside contents 12.3±0.3 8.4±0.0 7,829.8±99.3

Phloretin
(m/z 274)

Di 4 phloretin 3',5'-di-C-glucoside 598 621, 599, 581, 563, 545, 527, 461 ND
3)

ND 205.8±4.9

Total phloretin glycoside contents ND ND 205.8±4.9

Total flavonoid contents 13.6±0.2 9.2±0.0 8,356.5±107.2

All samples analyzed in positive ion mode (m/z, [M+H]+) using UPLC-DAD-QTOF/MS.
1)Each value calculated as means±SD of three replicates using internal standard (galangin).
2)NFL, new flavonoid in jujube leaves.
3)ND, Not detected.

나분리된 flavonol 개별성분중에서 주요성분임을확인하

였다. 그러나 보은대추(Z. jujuba forma hoonensis C.S.Yook)

과 매추(Mechu, Z. jujuba var. intermis) 열매 추출물의 rutin

함량(295.5, 707.5 mg/100 g DW)보다는 낮게 나타났다(5).

다음으로 quercetin 3-O-robinobioside가 잎에서 1,054.1

mg/100 g DW(총 flavonoid 함량 중 13%), 신선열매에서

5.2 mg/100 g DW(38%), 일광건조 열매에서 3.4 mg/100

g DW(37%) 순으로 나타났다. Isoquercitrin은 잎에서 40.4

mg/100 g DW(총 flavonoid 함량 중 0.4%)로 신선열매에서

0.2 mg/100 g DW(1%), 일광건조 열매에서 0.1 mg/100 g

DW(1%) 보다높았다. 산조인, 베르에서주요 C-glycosylflavone

로 알려진 spinosin과 isospinosin, 아실화(coumaric acid,

ferulic acid, sinapic acid, vanillic acid)된 spinosin가 보고되

어있으나, 본 연구에 사용된 대추나무에서는 검출되지 않

았다. 이는 대추나무속(Ziziphus)에 따라 함유하고 있는 기

능성 성분의차이가있는것으로 보여진다(2,29). 이외에도

quercetin 3-O-arabinosyl(1→2)rhamnoside, quercetin

3-O-xylosyl(1→2)rhamnoside, quercetin 3-O-xylosyl(1→

2)rhamnoside-4'-O-rhamnoside 등 quercetin 배당체, flavanol

류(catechin, epicatecin, procyanidin B2) 등 다수의 flavonoids

가 보고된 바 있으나, 본 연구에서는 검출되지 않았다

(24,30-32).

대추나무잎에서 nicotiflorin과 kaempferol 3-O-robinobioside

는 각각 215.8 mg/100 g DW(총 flavonoid 함량 중 3%),

105.2 mg/100 g DW(1%)를 나타냈다. 열매의 nicotiflorin과

kaempferol 3-O-robinobioside 함량은 신선열매가 0.7

mg/100 g DW(총 flavonoid 함량 중 5%), 0.6 mg/100 g

DW(4%)이었고 일광건조 열매는 0.4 mg/100 g DW(4%),

0.4 mg/100 g DW(4%)로 신선열매가 일광건조 열매보다

높게 나타나 quercetin 배당체와 비슷한 경향을 나타내었다.

그리고 phloretin 3',5'-di-C-glucoside는 기존에 보고된 문헌

과 마찬가지로 대추나무 잎에서만 검출되었으며, 205.8

mg/100 g DW로 총 flavonoid 함량 중 2%를 차지하였다

(4,31).

대추나무에서 분리된 flavonoid는 개별 성분의 종류는

잎과 열매에서 비슷하였으나 부위에 따라 큰 함량 차이를

나타내었다. 특히 대추나무잎은 flavonoid를풍부하게 함유

하고 있는 자원으로 산화적 스트레스를 낮춤으로 고혈압

등 심혈관질환에 효과가 있다고 알려진 rutin을 풍부하게

함유하고 있다(15,33). Rutin이 풍부한 것으로 알려져 있는

농식품 중 메밀은 볶으면 고소한 향뿐만 아니라 기능성

때문에 차, 등 식품소재로 이용되고 있다(34). 국내에서 대

추는 구기자, 상엽 등 한약재와 함께 성인병 예방을 위한

기능성 차로 사용되고 있으나, 대추나무의 품종, 지역 등

재배환경에따른기능성성분과관련된연구가필요하다고

판단된다(35). 이를 통하여 rutin 함량이 풍부한 대추나무

잎선발은기능성차를포함한우수한식품소재및부소재

로서 활용 가능성이 있을 것으로 판단된다.

요 약

본연구에서는 국내산 대추나무의잎과 열매의 flavonoid

배당체를조사하기위하여선행연구된인용문헌을바탕으

로 대추나무, 묏대추나무, 야생대추나무 등 대추나무속
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(Zizyphus)에 따른 flavonoid의 화학적 정보 수집 및 정리하

여 대추나무속의 flavonoid 라이브러리를 제작하였다. 각

flavonoid 개별성분은 UPLC-DAD-QTOF-ESI/MS를 사용

하여 분석하였으며 제작된 라이브러리의 정보를 이용하여

국내산 대추나무로부터 총 6종의 flavonoid를 확인하였다.

이를 통하여 국내산 대추나무 잎의 주요 성분은 quercetin

배당체인 rutin임을확인하였고, 특히 quercetin 3-O-robinobioside

및 isoquercitrin는 구축된 라이브러리를 바탕으로 대추나무

잎에서는 처음 확인된 것을 알 수 있었다. 본 연구와 같이

대추나무속 flavonoid의 화합물 정보를 포함하여 제작한

라이브러리는 선행된 연구와의 차이점 판단을 가능하게

할 것으로 사료된다.

감사의 글

본 연구는 농촌진흥청 연구사업(과제번호: PJ01178704)

의 지원에 의해 이루어진 것이며, 연구비 지원에 감사드립

니다.

References

1. Asgarpanah J, Haghighat E (2012) Phytochemistry and

pharmacologic properties of Ziziphus spina christi (L.)

Willd. Afr J Pharm Pharmacol, 6, 2332-2339

2. Lee SY, Lee JY, Kim JS, Lee JH, Kang SS (2012)

Flavonoids from the seeds of Zizyphus jujuba var.

spinosa. Korean J Pharmacogn, 43, 127-136

3. Yang B, Yang H, Chen F, Hua Y, Jiang Y (2013)

Phytochemical analyses of Ziziphus jujuba Mill. var.

spinosa seed by ultrahigh performance liquid

chromatography-tandem mass spectrometry and gas

chromatography-mass spectrometry. Analyst, 138,

6881-6888

4. Abalaka ME, Daniyan SY, Mann A (2010) Evaluation

of the antimicrobial activities of two Ziziphus species

(Ziziphus mauritiana L. and Ziziphus spinachristi L.) on

some microbial pathogens. Afr J Pharm Pharmacol, 4,

135-139

5. Choi SH, Ahn JB, Kozukue N, Levin CE, Friedman M

(2011) Distribution of free amino acids, flavonoids, total

phenolics, and antioxidative activities of jujube (Ziziphus

jujuba) fruits and seeds harvested from plants grown in

Korea. J Agric Food Chem, 59, 6594-6604

6. Ma Y, Han H, Nam SY, Kim YB, Hong JT, Yun YP,

Oh KW (2008) Cyclopeptide alkaloid fraction from

Zizyphi Spinosi Semen enhances pentobarbital-induced

sleeping behaviors. J Ethnopharmacol, 117, 318-324

7. Guo S, Duan JA, Tang Y, Qian Y, Zhao J, Qian D,

Shang E (2011) Simultaneous qualitative and quantitative

analysis of triterpenic acids, saponins and flavonoids in

the leaves of two Ziziphus species by HPLC-

PDA-MS/ELSD. J Pharm Biomed Anal, 56, 264-270

8. Kreft I, Fabjan N, Yasumoto K (2006) Rutin content

in buckwheat (Fagopyrum esculentum Moench) food

materials and products. Food Chem, 98, 508-512

9. Wu Y, Chen M, Du MB, Yue CH, Li YY, Zhu M, Wang

DY, Liu JG, Hu YL (2014) Chemical constituents from

the fruit of Zizyphus jujuba Mill. var. spinosa. Biochem

Syst Ecol, 57, 6-10

10. Cao JX, Zhang QY, Cui SY, Cui XY, Zhang J, Zhang

YH, Bai YJ, Zhao YY (2010) Hypnotic effect of

jujubosides from Semen Ziziphi Spinosae. J Ethnopharmacol,

130, 163-166

11. Han H, Ma Y, Eun JS, Hong JT, Oh KW (2007)

Anxiolytic-like effects of methanol extract of Zizyphi

Spinosi Semen in mice. J Appl Pharmacol, 15, 175-181

12. Hong HW, Lee SD, Gam CW, Park DI (2004) Clinical

study of Sanjoin-tang on insomnia patients with

cerebrovascular accident. Korean J Orient Physiol Pathol,

18, 1927-1932

13. Choi SK, Shin KE, Lee MS, Kim SH, Choi EH (2010)

A study on the quality characteristics and utilization of

jujube Gochujang. Culi Sci Hos Res, 16, 264-276

14. Jo YJ, Han JW, Min DL, Lee YE, Choi YJ, Lim SW

(2015) Optimization of acetic acid fermentation for

producing vinegar from extract of jujube (Zizyphus jujuba

Mill.) fruits. Korean J Food Sci Technol, 47, 711-718

15. Kim DW, Hwang IK, Lim SS, Yoo KY, Li H, Kim YS,

Kwon DY, Moon WK, Kim DW, Won MH (2009)

Germinated buckwheat extract decreases blood pressure

and nitrotyrosine immunoreactivity in aortic endothelial

cells in spontaneously hypertensive rats. Phytother Res,

23, 993-998

16. Kim EJ, Lee JH (2012) Qualities of muffins made with

jujube powder. J Korean Soc Food Sci Nutr, 41,

1792-1797

17. Jung IH, Lee HE, Park SJ, Ahn YJ, Kwon G, Woo H,

Lee SY, Kim JS, Jo YW, Jang DS, Kang SS, Ryu JH

(2014) Ameliorating effect of spinosin, a C-glycoside

flavonoid, on scopolamine-induced memory impairment

in mice. Pharmacol Biochem Be, 120, 88-94

18. Choi JS, Islam MN, Ali MY, Kim EJ, Kim YM, Jung



Profiling of flavonoid glycosides in fruits and leaves of jujube 1011

HA (2014) Effects of C-glycosylation on anti-diabetic,

anti-Alzheimer’s disease and anti-inflammatory potential

of apigenin. Food Chem Toxicol, 64, 27-33

19. Michel CG, Nesseem DI, Ismail MF (2011) Anti-diabetic

activity and stability study of the formulated leaf extract

of Zizyphus spina-christi (L.) Willd with the influence

of seasonal variation. J ethnopharmacol, 133, 53-62

20. Xue Z, Feng W, Cao J, Cao D, Jiang W (2009)

Antioxidant activity and total phenolic contents in peel

and pulp of Chinese jujube (Ziziphus jujuba Mill) fruits.

J Food Biochem, 33, 613-629

21. Kim HS, Yoon YS, Cho JW (2008) Quantitative analysis

of flavonoids from Salicomia herbacea L. extracst by

LC-MS. Korean J Med Crop Sci, 16, 231-237

22. Kim HW, Kim JB, Cho SM, Chung MN, Lee YM, Chu

SM, Che JH, Kim SN, Kim SY, Cho YS, Kim JH, Park

HJ, Lee DJ (2012) Anthocyanin changes in the Korean

purple-fleshed sweet potato, Shinzami, as affected by

steaming and baking. Food Chem, 130, 966-972

23. Choi SH, Ahn JB, Kim HJ, Im NK, Kozukue N, Levin

CE, Friedman M (2012) Changes in free amino acid,

protein, and flavonoid content in jujube (Ziziphus jujube)

fruit during eight stages of growth and antioxidative and

cancer cell inhibitory effects by extracts. J Agric Food

Chem, 60, 10245-10255

24. Pawlowska AM, Camangi F, Bader A, Braca A (2009)

Flavonoids of Zizyphus jujuba L. and Zizyphus

spina-christi (L.) Willd (Rhamnaceae) fruits. Food Chem,

112, 858-862

25. Gao QH, Wu CS, Wang M, Xu BN, Du LJ (2012) Effect

of drying of jujubes (Ziziphus jujuba Mill.) on the

contents of sugars, organic acids, α-tocopherol, β

-carotene, and phenolic compounds. J Agric Food Chem,

60, 9642-9648

26. San B, Yildirim AN (2010) Phenolic, alpha-tocopherol,

beta-carotene and fatty acid composition of four

promising jujube (Ziziphus jujuba Miller) selections. J

Food Comp Anal, 23, 706-710

27. Brito SMO, Coutinho HDM, Talvani A, Coronel C,

Barbosa AGR, Vega C, Figueredo FG, Tintino SR, Lima

LF, Boligon AA, Athayde ML, Menezes IRA (2015)

Analysis of bioactivities and chemical composition of

Ziziphus joazeiro Mart. using HPLC–DAD. Food Chem,

186, 185-191

28. Katsube T, Imawaka N, Kawano Y, Yamazaki Y,

Shiwaku K, Yamane Y (2006) Antioxidant flavonol

glycosides in mulberry (Morus alba L.) leaves isolated

based on LDL antioxidant activity. Food Chem, 97, 25-31

29. Liao L, Won TH, Kang SS, Shin J (2012) Simultaneous

analysis of bioactive metabolites from Ziziphus jujuba

by HPLC-DAD-ELSD-MS/MS. Int J Pharm Investig, 42,

21-31

30. Gao QH, Wu CS, Wang M (2013) The jujube (Ziziphus

jujuba Mill.) fruit: a review of current knowledge of fruit

composition and health benefits. J Agric Food Chem,

61, 3351-3363

31. Nawwar MAM, Ishak MS, Michael HN, Buddrust J

(1984) Leaf flavonoids of Ziziphus spina-christi.

Phytochem, 23, 2110-2111

32. Zhang R, Chen J, Shi Q, Li Z, Peng Z, Zhenga L, Wang

X (2014) Phytochemical analysis of Chinese commercial

Ziziphus jujube leaf tea using high performance liquid

chromatography electrospray ionization-time of flight

mass spectrometry. Food Res Int, 56, 47-54

33. Park CH, Kim YB, Choi YS, Heo K, Kim SL, Lee KC,

Chang KJ, Lee HB (2000) Rutin content in food products

processed from groats, leaves, and flowers of buckwheat.

Fagopyrum, 17, 63-66

34. Choi SH (2007) Volatile flavor components of

buckwheat-green tea. J Life Sci, 17, 1111-1114

35. Lim HJ, Cho KH, Choue RW (2005) The Effects of

functional tea (Mori Folium, Lycii Fructus, Chrysanthemi

Flos, Zizyphi Fructus, Sesamum Semen, Raphani Semen)

supplement with medical nutrition therapy on the blood

lipid levels and antioxidant status in subjects with

hyperlipidemia. J Korean Soc Food Sci Nutr, 34, 42-56


