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서 론

국내의 서해안과 남해안 및 제주도의 갯벌이나 염

전 주변에서 자생하는 대표적인 염생식물인 함초

(Salicornia herbacea L.)는 갯벌이나 바닷가에 서식

하는 일년생 초본이다. 독특한 외형으로 인해 퉁퉁

마디라는 명칭으로도 불리며, 요오드, 칼슘, 마그네

슘, 철 등 다양한 무기질을 함유하고 있는 것으로 

알려져 있다[1]. 
함초는 여러 연구를 통해 항비만 효과와 함께 항

당뇨나 지질 개선 효과 등이 있는 것으로 보고되고 

있다[2-8]. 암세포 증식 억제나 특정 암에 대한 항암 

활성에 대한 연구가 수행되었으며, 항산화 및 항혈

전 효과도 보고되었다[9-11]. 또한 멜라닌 생성 억제

를 통한 피부 미백 활성이나 항염증 효과와 관련된 

연구도 수행되었다[12,13].
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Trimethylsilyl 유도체화 방법을 적용한 함초 추출물의 GC-MS 분석
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Abstract Salicornia herbacea, a noted halophyte, has been widely researched for its diverse phys-
iological activities. The continuous exploration of its compounds is essential. This study employed 
gas chromatography (GC) coupled with mass spectrometry (MS) for qualitative analysis. This 
involved pretreatment including trimethylsilyl (TMS) derivatization of the S. herbacea extract, 
facilitating its GC analysis. Five compounds, including various fatty acids and β-sitosterol, were 
identified by direct analysis of the methanol extract of S. herbacea without pretreatment by 
GC-MS. Conversely, the analysis of the TMS-derivatized extract revealed 28 distinct peaks. 
Quantitative analysis further indicated that the predominant compounds in the S. herbacea extract 
were sugars and sugar derivatives, notably glucose, fructose, and glucitol. The collective concen-
tration of these sugars and its derivatives amounted to 116.45 mg/g, representing 11.6% of the 
dry weight of the raw S. herbacea. Following sugars and their derivatives, fatty acids constituted 
the next most abundant group of compounds. However, the presence of amino acids and organic 
acids was relatively low.
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함초와 같은 식물의 추출물은 추출 용매의 특성에 

따라 추출물의 성분 구성이 달라지게 되며, 일반적

인 연구에서 사용되는 물이나 알콜류의 추출 용매의 

경우 지용성 성분보다는 극성이 높은 수용성의 성분

들의 비중이 상대적으로 높게 된다. 따라서 성분 분

석에 활용되는 장비 역시 액체크로마토그래프

(liquid chromatograph; LC)의 활용도가 더 높으며, 휘
발성 향기 성분이나 일부 지용성 성분들 정도만 선

택적으로 기체크로마토그래프(gas chromatograph; 
GC) 장비가 활용된다. 또한 GC의 분석 대상 성분은 

LC 분석 대상 성분에 비해 분자량(molecular weight)
이 600 이하로 상대적으로 작으며, 휘발성(volatile)
과 함께 고온에서 열적 안정성을 가지는 성분이어야 

한다[14,15]. 이와 같은 GC 분석 대성 성분의 제약에

도 불구하고 GC에 질량분석기(mass spectrometer; 
MS)를 검출기로 적용한 GC-MS 분석은 표준품의 대

조 분석이 없는 조건에서도 전 세계적으로 통용되는 

성분별 라이브러리를 활용할 수 있기 때문에 미지의 

성분에 대한 정성 분석에 있어서 큰 이점을 제공하

게 된다[15].
이러한 특징을 가진 GC-MS 분석을 위해 휘발성

이 약하거나 높은 끓는점 등의 특성을 나타내는 당

이나 아미노산, 유기산 등 수용성 또는 극성의 성분

은 여러 가지 유도체화 전처리가 필요하게 되며, me-
thoximation 후 trimethylsilylation 과정을 통해 분자 

구조 내에 존재하는 카보닐그룹(-C=O-)과 하이드록

시 그룹(-OH)을 동시에 유도체화하는 방법이 유용

하게 사용되고 있다[16,17].
유도체화 과정에서 나타나는 대표적인 화학 반응

인 methoximation과 trimethylsilylation 과정의 예시를 

Figure 1에 나타내었다. Figure 1(A)의 반응과 같이 

일반적으로 LC 기반의 분석만 가능한 glucose와 같

은 당이 methoxyamine과 결합하면서 환상형의 구조

가 직선형의 구조로 바뀌게 되며, 이후 trime-
thylsilyl(TMS) 그룹이 -OH 구조와 치환되는 과정을 

거치게 되면 GC 기반의 분석이 가능한 유도체화 과

정이 완료된다[17]. 반면 Figure 1(B)와 (C)의 반응과 

같이 환상형의 구조가 아닌 아미노산이나 유기산과 

같은 성분은 분자 내 -OH 구조나 -NH 구조의 TMS 
그룹 치환 과정만으로 유도체화 반응이 마무리되는 

것이 일반적이다.

Figure 1. Example of methoximation and trimethylsilylation. 
(A) derivatization reaction of sugars (glucose), (B) 
derivatization reaction of organic acids (malic acid), 
(C) derivatization reaction of amino acids 
(pyroglutamic acid).

한편, 함초의 성분 분석에 관한 기존 연구들에서

는 대부분 LC 기반의 분석이나 분리 기법을 활용하

여 β-sitosterol, stigmasterol과 같은 식물성 스테롤 성

분이나 quercetin-3-glucoside, isorhamnetin-3-gluco-
side 등과 같은 flavonoid 성분, 그리고 di-
caffeoylquinic acid 유도체와 같은 phenolic acid 계열

의 성분들이 보고되었다[18-20]. 일부 국외 연구에서 

GC-MS를 활용하여 함초 추출물의 비극성 분획물에

서 확인된 terpenoid 계열의 성분이나 함초 오일의 

분석에서 지방산 계열의 성분을 확인한 것이 있었으

나 유도체화를 통한 극성 성분의 GC-MS 분석에 관

한 내용은 보고된 바가 없었다[21,22].
본 연구에서는 GC-MS의 라이브러리 검색 기능을 

이용한 함초 추출물에 존재하는 성분의 스크리닝 분

석을 위해 실시하였다. 이를 위해 추출물 중에 다량 

존재할 것으로 판단되는 극성 성분의 GC-MS 분석

이 가능하도록 trimethylsilyl 유도체화를 적용한 전

처리를 활용하였다.
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재료 및 방법

1. 함초 추출물 제조
함초(Salicornia herbacea L.) 시료는 전남 신안 지

역에서 채집한 것을 사용하였으며, 60℃의 열풍건조

기(HB-502M, Hanbaek, Buchun, Korea)에서 24 시간 

건조시킨 것을 추출 과정 전에 분쇄기(7011S, 
Waring, Torrington, CT, USA)를 사용하여 분말화시

킨 후 5 g의 시료에 메탄올 95 mL를 혼합하여 상온

에서 5 일간 추출을 실시하였다. 원심분리기(M13, 
Hanil, Gimpo, Korea)를 사용하여 추출액의 일부를 

10,000 rpm에서 5분간 원심분리한 후 상층액을 분석 

및 전처리에 사용하였다.

2. 함초 추출물의 trimethylsilyl 유도체화
Figure 2에 제시한 과정과 같이 유도체화 과정에 

불필요한 수분과 용매를 제거하기 위해 함초 메탄올 

추출물 0.5 mL에 내부표준물질로서 octyl salicylate 
2 mg을 첨가한 후 질소농축기(Hurricane-Lite, 
Chongmin, Seoul, Korea)를 사용하여 35℃에서 농축

을 실시하였다. 농축이 완료되면 pyridine에 녹인 

methoxyamine hydrochloride(MeOX) 80 µL와 1% tri-
methylchlorosilane을 함유하는 N-methyl
N-(trimethylsilyl) trifluoroacetamide(MSTFA) 80 µL를 

순차적으로 혼합한 후 50℃의 건조기(HB-502M, 
Hanbaek, Buchun, Korea)에서 3 시간 동안 반응시켰

다. 반응이 완료되면 n-hexane 800 µL를 혼합한 후 

상등액 600 µL를 분리하여 GC-MS 분석용으로 사용

하였다[12]. 유도체화 전처리를 실시하지 않은 함초 

메탄올 추출물 600 µL를 0.2 µm syringe fil-
ter(Whatman, Maidstone, England)로 여과하여 비교 

분석용으로 사용하였다.

Figure 2. Derivatization process for GC-MS analysis.

3. GC-MS 분석
유도체화가 완료된 함초 추출물과 일반 함초 추출

물의 GC-MS 분석은 TQ8040(Shimadzu, Kyoto, 
Japan)을 이용하였으며, 분석용 컬럼으로서 

DB-5MS(30 m×0.25 mm i.d., 0.25 µm film thickness)
를 사용하였다. 컬럼 오븐은 160℃에서 5 분간 유지

한 후 분당 3℃씩 310℃까지 순차적으로 승온한 후 

5 분간 유지하여 총 60 분간의 분석 시간을 적용하였

다. 이동상 기체로는 고순도 헬륨을 1.0 mL/min으로 

유속으로 설정하였다. 주입구 온도는 250℃로 설정

하였으며, split mode(30:1)로 1 µL의 시료를 주입하

여 분석하였다. 질량분석기 조건으로서 이온 소스와 

인터페이스 온도는 각각 230℃와 250℃로 설정하였

으며, 70 eV의 electron impact(EI) 이온화 조건에서 

40-600 m/z 범위의 scan 모드로 분석을 실시하였다. 
NIST 라이브러리(version 11)를 적용하여 정성 분석

을 수행하였으며, 각 성분의 동정은 라이브러리와의 

비교에서 85% 이상의 유사도를 가진 것을 기본으로 

retention index(RI)를 추가로 검토하였다. 정량분석

을 위해서 내부표준물질로 사용된 octyl salicylate의 

피크 면적을 기준으로 상대적인 함량을 산출하였다.

결과 및 고찰

1. 추출물의 유도체화 전처리 효과
함초 메탄올 추출물을 전처리 없이 직접 분석한 

GC-MS 결과와 유도체화 전처리 과정을 거친 추출

물을 분석한 GC-MS 결과에서 확보한 total ion chro-
matogram(TIC)을 Figure 3에 제시하였다. 검출된 피

크들의 감도를 비교하기 위해 y축의 감도를 유사한 

scale로 설정하여 비교한 결과에서 현저한 차이를 나

타냄을 확인할 수 있었으며, 특히 유도체화 전처리 

과정이 다양한 성분의 검출에 유리함을 알 수 있었

다.

2. 함초 추출물의 GC-MS 분석 결과
Figure 3의 TIC data를 기준으로 검출된 피크들의 

라이브러리 검색을 실시하였으며, 추출물별로 각각 

Table 1과 Table 2에 그 결과를 제시하였다. Table 1에 

나타낸 바와 같이 전처리 없이 함초 메탄올 추출물

을 그대로 분석한 결과에서는 총 9개의 피크가 확인

되었으며, 이 중 3개의 피크를 제외한 6개의 피크에 
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대한 정성이 가능하였다. 확인된 성분은 n-hex-
adecanoic acid, 9-octadecenoic acid 등 지방산 계열의 

5성분과 β-sitosterol로 나타났다. 결과적으로 지방산

과 지용성의 sterol 성분만이 검출되었음을 알 수 있

었는데, 검출된 성분의 피크 면적도 유도체화 전처

리 과정을 거친 추출물에 비해 현저히 적은 수준으

로 나타났다.

Figure 3. GC-MS total ion chromatograms of Salicornia 
herbacea extracts. (A) chromatogram of 
non-derivatized methanol extracts, (B) 
chromatogram of derivatized methanol extracts.

Table 2에 제시한 유도체화 전처리를 실시한 함초 

추출물의 분석 결과에서는 internal standard(IS)로 추

가된 octyl salicylate 피크를 제외하고 총 56개의 피크

가 확인되었다. 이 중 감도가 상대적으로 낮아서 라

이브러리 검색 결과를 확인할 수 없었던 26개의 피

크를 제외한 28개의 피크들의 정성 결과를 확인할 

수 있었다.
정성 결과를 확인할 수 있는 28개의 피크들 중 

D-glucose와 같은 당이나 D-glucitol과 같은 당유도체 

성분이 가장 많은 빈도로 검출되었다. Pyroglutamic 
acid와 같은 아미노산류와 malic acid와 같은 유기산

류의 검출도 확인되었으며, 전처리를 실시하지 않은 

추출물의 직접 분석에서 주요 성분으로 확인되었던 

9-octadecenoic acid와 같은 지방산 계열의 성분들도 

검출되었다. 이와 같이 유도체화 전처리 이후 추가

적으로 검출되는 성분이 급격히 증가됨으로 인해 검

출된 피크 전체적인 면적의 비교에서도 전처리를 거

치지 않은 직접 GC-MS 분석 결과의 합계보다 10배 

이상 크게 나타남을 알 수 있었다.

Table 1. GC-MS analysis data of non-derivatized S. herbacea 
extracts

RT*
(min) Compounds Peak area Area

%
7.86 (Unidentified) 221,132 1.44 

9.49 n-Tetradecanoic  acid 764,483 4.96 

15.27 n-Hexadecanoic acid 6,953,832 45.13 

20.12 Linoleic acid 696,722 4.52 

20.38 9-Octadecenoic acid 4,162,760 27.02 

21.06 n-Octadecanoic acid 589,537 3.83 

43.89 (Unidentified) 379,722 2.46 

47.90 β-Sitosterol 708,786 4.60 

54.23 (Unidentified) 932,006 6.05 
Total 15,408,980 100

*RT; retention time.

한편, 유도체화 전처리 과정에서 glucose나 fruc-
tose같은 당류가 구조적으로 5개의 -OH 그룹을 가지

는 특성으로 인해 TMS 그룹으로의 치환 과정이 다

양하게 나타날 수 있음이 확인되었는데, 일괄적인 

형태로 유도체화를 실시할 수 있는 조건에 대한 추

가적인 연구가 필요할 것으로 판단되었다.

3. 유도체화 전처리 함초 추출물의 주요 성분
유도체화 전처리 과정을 거친 함초 추출물에서 확

인된 성분의 정량 분석은 전처리 과정에서 첨가한 

octyl salicylate의 피크 면적을 기준으로 각 성분의 

피크 면적을 비교하는 internal standard calibration 방
법을 적용하여 실시하였으며, Table 2에 제시한 성분

들 중 유도체화 과정에서 나타날 수 있는 동일한 성

분을 정리하여 Table 3과 같이 정량 분석 결과를 도

출하였다.
본 연구에서 적용한 분석 방법을 기준으로 함초 

추출물에 가장 많이 존재하는 성분은 당류 및 당유

도체로 나타났다(Table 3). 특히 glucose, fructose, 그
리고 glucitol의 함량이 높은 것으로 나타났으며, 원
료 함초 기준으로 각각 41.42 mg/g, 32.21 mg/g, 26.25 
mg/g 수준의 함량으로 확인되었다. 이와 같은 결과

는 이들 3 가지 당류 및 당유도체의 함량이 원료 함

초 기준으로 10%에 육박하는 수준임을 알 수 있었
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다. 이 밖에도 sucrose나 galactose가 각각 9.99 mg/g, 
3.96 mg/g으로 다른 성분들에 비해 상대적으로 높은 

함량을 갖는 것으로 나타났으며, 당류 및 당유도체 

전체 함량은 116.45 mg/g으로 원료 함초 중에 11.6%
에 해당하는 함량임을 확인되었다.

Table 2. GC-MS analysis data of derivatized S. herbacea 
extracts

RT*
(min) Compounds Peak area Area

%
5.05 Glycerol, 3TMS** 939,924 0.43 
5.73 L-Proline, 2TMS 116,145 0.05 
6.15 Succinic acid, 2TMS 156,419 0.07 

11.70 Malic acid, 3TMS 428,147 0.19 
12.38 meso-Erythritol, 4TMS 176,379 0.08 
12.68 Pyroglutamic acid, 2TMS 484,820 0.22 
13.03 γ-Aminobutyric acid, 3TMS 199,969 0.09 
19.97 Arabitol, 5TMS 220,021 0.10 

21.06 2-Desoxy-pentos-3-ulose, 
2TMS, bis(methyloxime) 250,963 0.11 

22.88 D-Psicofuranose, 5TMS 2,208,732 1.00 
23.09 D-Fructose, 5TMS(isomer 1) 2,680,019 1.21 
23.17 D-Tagatose, 5TMS 1,985,229 0.90 
24.24 D-Fructose, 5TMS(isomer 2) 351,629 0.16 
24.42 n-Tetradecanoic acid, TMS 429,625 0.19 

25.18 D-Fructose, 5TMS, 
methyloxime(anti) 30,791,723 13.95 

25.52 D-Fructose, 5TMS, 
methyloxime(syn) 22,649,334 10.26 

25.80 D-Galactose, 5TMS 6,938,406 3.14 

25.97 D-Glucose, 3TMS, 
methyloxime, (1Z)- 59,511,421 26.96 

26.51 D-Glucose, 3TMS 
methyloxime, (1E)- 7,188,134 3.26 

27.01 D-Glucitol, 6TMS 46,018,676 20.85 
28.87 D-Glucose, 5TMS 5,914,252 2.68 
30.80 n-Hexadecanoic acid, TMS 2,054,012 0.93 
31.83 Myo-Inositol, 6TMS 660,648 0.30 
35.82 9-Octadecenoic acid, TMS 2,239,831 1.01 
36.66 n-Octadecanoic acid, TMS 738,317 0.33 

45.90 Hexadecanoic acid, propyl 
ester, 2TMS 278,503 0.13 

46.97 Sucrose, 8TMS 17,509,274 7.93 

50.57 Octadecanoic acid, propyl 
ester, 2TMS 639,702 0.29 

- (Unidentified)*** 6,941,890 3.14

27.40 Octyl salicylate, TMS(IS)**** (140,247,916) 

Total 220,702,144 100

*RT; retention time, **TMS; trimethylsilyl derivatization, 
***26 peaks, ****IS; internal standard.

이와 같은 결과는 15.2% 수준의 함초의 총당 함량

을 보고한 기존 연구보고 결과에 비해서 다소 낮은 

수준이지만 채취 시기나 산지, 추출 방법, 그리고 분

석에 적용된 방법 등에 따라 성분의 함량의 차이가 

발생될 수 있음을 고려할 필요가 있다[23].

Table 3. Quantitative analysis results of derivatized S. 
herbacea extract

Compounds Contents (mg/g)*

Sugars and 
derivatives

D-Glucose 41.420 ± 1.141**

D-Fructose 32.214 ± 0.447

D-Glucitol 26.250 ± 0.926 

Sucrose 9.988 ± 0.194 

D-Galactose 3.958 ± 0.024 

D-Psicofuranose 1.260 ± 0.031 

D-Tagatose 1.132 ± 0.007 

Arabitol 0.126 ± 0.009 

meso-Erythritol 0.101 ± 0.001 

Fatty acids

9-Octadecenoic acid 1.278 ± 0.008 

n-Hexadecanoic acid 1.172 ± 0.011 

n-Octadecanoic acid 0.421 ± 0.009 
Octadecanoic acid, 
propyl ester 0.365 ± 0.005 

n-Tetradecanoic acid 0.245 ± 0.005 
Hexadecanoic acid, 
propyl ester 0.159 ± 0.004 

Amino 
acids

Pyroglutamic acid 0.277 ± 0.017 

γ-Aminobutyric acid 0.114 ± 0.003 

L-Proline 0.066 ± 0.002 

Organic 
acids

Malic acid 0.244 ± 0.001 

Succinic acid 0.089 ± 0.003 

Others

Glycerol 0.536 ± 0.013 

Myo-Inositol 0.377 ± 0.015 

2-Desoxy-pentos-3-ulose 0.143 ± 0.006 

(Unidentified)*** 3.959 ± 0.122
Total 125.893 ± 2.332

*Contents in raw dried S. herbacea, **values are means ± 
SD (n=3), ***26 peaks.

식물 추출물에 존재하는 당류의 분석은 carbohy-
drate 컬럼이나 NH2 컬럼과 함께 굴절률(refractive in-
dex) 검출기가 적용된 액체크로마토그래프(liquid 
chromatograph; LC) 시스템을 사용한 분석이 일반적

으로 활용되고 있다. 그러나 당 성분들의 분리도와 
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감도가 낮아 과실 등과 같이 당 함량이 높은 시료 

이외의 식물 추출물의 분석에 적용하는 것에는 한계

가 있다[24,25]. 반면, 본 연구에서 적용한 유도체화 

전처리 후 GC-MS 분석을 이용한 방법은 Table 3에
서 확인된 가장 낮은 함량인 0.1 mg/g 수준 이하에서

도 검출이 가능하며, LC 분석에 비해 상대적으로 성

분 간의 분리도가 높고 특히 정성의 용이성과 함께 

정량성 역시 높은 것으로 보고되는 방법이다[25].
당류 및 당유도체 다음으로 높은 함량과 성분 수

를 나타낸 것은 지방산 계열의 성분이었으며, 9-octa-
decenoic acid, n-hexadecanoic acid, n-octadecanoic 
acid가 각각 1.28 mg/g, 1.17 mg/g, 0.42 mg/g 수준으

로 나타났다. 아미노산이나 유기산의 함량은 상대적

으로 낮은 수준임을 알 수 있었다. 한편, 함초의 아미

노산 함량에 관한 기존 연구에서 채취 시기별로 함

량이 차이가 많이 발생하는 것으로 보고하고 있으므

로 채취 시기별로 비교 분석이 추가로 필요할 것이

며[26], 정확한 정량분석을 위하여 검출된 성분들의 

특성에 적합한 내부 표준물질의 적용 검토도 필요할 

것으로 판단되었다.

결 론

GC-MS는 표준품 분석이 없는 조건에서도 전 세

계적으로 통용되는 성분별 라이브러리를 활용한 정

성 분석이 가능하지만 GC 기반의 분석을 위해서는 

일정 수준의 끓는점을 가지는 휘발성과 함께 고온에

서의 열적 안정성 등을 가지는 성분이어야 한다. 그
러나 함초와 같은 식물의 추출물에는 이러한 조건을 

만족하는 성분보다는 당류나 아미노산 등 극성이 높

아서 GC 기반의 분석이 어려운 성분의 함량이 상대

적으로 더 높은 것이 일반적이다. 본 연구에서는 

GC-MS의 특징을 활용한 함초 추출물의 분석을 위

해서 GC 기반의 분석이 가능하도록 methoximation 
후 trimethylsilylation 과정을 통한 유도체화를 실시

하였다.
유도체화 전처리를 실시한 함초 추출물의 분석 결

과에서 총 56개의 피크가 확인되었으며, 이 중 감도

가 상대적으로 낮아서 라이브러리 검색 결과를 확인

할 수 없었던 26개의 피크를 제외한 28개의 피크들

의 정성 결과를 확인할 수 있었다. 확인된 피크들의 

정량 분석 결과에서 함초 추출물에 가장 많이 존재

하는 성분은 당류 및 당유도체로 나타났다. 특히 

glucose, fructose, glucitol, sucrose, galactose의 함량이 

상대적으로 높은 것으로 나타났으며, 원료 함초 기

준으로 각각 41.42 mg/g, 32.21 mg/g, 26.25 mg/g, 9.99 
mg/g, 3.96 mg/g 수준의 함량으로 확인되었다. 당류 

및 당유도체 전체 함량은 116.45 mg/g으로 원료 함초 

중에 11.6%에 해당하는 수준으로 나타났다. 당류 및 

당유도체 다음으로 높은 함량과 성분 수를 나타낸 

것은 지방산 계열의 성분이었으며, 9-octadecenoic 
acid, n-hexadecanoic acid, n-octadecanoic acid가 각각 

1.28 mg/g, 1.17 mg/g, 0.42 mg/g 수준으로 나타났다.
한편, 유도체화 전처리 없이 함초 추출물을 그대

로 분석한 결과에서는 총 9개의 피크가 확인되어 유

도체화를 실시한 함초 추출물보다 현저히 적은 수준

이었으며, 확인된 성분들 역시 n-hexadecanoic acid, 
9-octadecenoic acid 등 지방산 계열의 성분들과 β

-sitosterol 정도였다.
본 연구에서 이용한 유도체화 전처리와 GC-MS 

분석 방법은 일반적인 LC 분석이나 전처리 미적용 

GC-MS 분석에 비해 검출 감도나 성분의 다양성 등

에서 우수한 방법임을 확인할 수 있었으며, 다른 식

물 추출물의 연구나 다양한 함초 시료의 비교 분석 

등에 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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