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            초록
          
        

        
          The purpose of this study was to determine the contents of vitamins and amino acids in Korean honeydew honey produced in summer. The 5 vitamins and 17 amino acids in honeydew honey were analyzed by chromatographic methods. As a result, honeydew honey was found to be including water soluble vitamins (B1, B2, and B3), with contents ranging from 0.04~1.03mg/100g. Proline(52.1mg/100g) was the most abundant amino acid found in honeydew honey, followed by aspartic acid(43.4mg/100g). The Korean honeydew honey produced in summer contains trace amounts of vitamins and amino acids, and these results could be used as basic data for its quality evaluation.
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      서 론
      벌꿀은 꿀벌에 의해 생산되는 물질로, 환원당을 포함한 당류와 수분이 80% 이상을 차지하고 있으며 이외에도 무기물, 아미노산, 비타민, 페놀성 화합물을 포함한 식물의 2차 대사산물(secondary metabolite)을 함유하는 천연물질이다(장 등, 1988; Alvarez-Suarez et al., 2014). 벌꿀은 주로 식품으로 사용되지만, 항산화(이 등, 2007), 항균(Seraglio et al., 2019), 항피로(Ramasamy et al., 2019) 및 간보호 효과(Zhao et al., 2018)를 나타내는 약리학적 기능도 가지고 있는 것으로 알려져 있다. 벌꿀은 크게 밀원(nectar source)에 따라 아카시아꿀, 밤꿀, 피나무꿀 등으로 나뉘고 식물의 분비물 또는 진딧물(aphid)과 같은 노린재목(Hemiptera) 곤충의 당류가 포함된 배설물에서 꿀벌이 당분을 섭취하여 생산하는 감로꿀(honeydew honey)로 분류된다(Codex, 2001). 감로꿀은 짙은 갈색을 띠고 꽃꿀 유래 벌꿀에 비하여 당도가 낮은 것이 특징이다(Feás et al., 2010). 감로꿀은 항염(Majtan et al., 2013), 항산화 및 항균(Broznić et al., 2018) 효과를 가지는 것으로 알려져 있으며, 특히 gallic acid, ferilic acid, syringic acid, p-coumaric acid 등과 같은 페놀성 화합물의 함유량이 높아 꽃꿀보다 항산화 활성이 우수한 것으로 알려져 있다(Seraglio et al., 2019). 하지만 감로꿀에 대한 성분 및 생리활성 연구는 해외에서 보고된 연구가 대부분이며 국내에서 생산된 감로꿀의 연구는 최근 김 등(2019)이 지방, 단백질, 무기물 등 영양성분에 대한 연구 이외에 거의 보고된 바가 없다. 이에 이전의 연구(김 등, 2019)의 일환으로 국내에서 생산되는 감로꿀에서 체내 필수영양소로 알려진 비타민 및 아미노산 분석을 통하여 국산 감로꿀의 품질특성을 확인하고자 하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 실험재료
        2016~2017년도에 충청남도 당진시의 한 양봉농가에서 서양종꿀벌(Apis mellifera)이 여름철에 생산한 감로꿀을 구입하여 분석시료로 사용하였다(김 등, 2019).

      

      
        2. 비타민 조성 및 함량분석
        감로꿀의 비타민 분석은 식품의약품안전처 식품공전(2019)의 비타민 A, B1, B2, B3, C 및 비오틴(biotin) 시험법에 따라 분석시료를 전처리한 다음 HPLC (high performance liquid chromatography, Shiseido Nanospace SI-2, Tokyo, Japan)을 이용하여 실시하였다. 비타민 A 분석은 시료에 에탄올과 피로갈롤에탄올 용액을 첨가하고 수산화칼륨 용액을 넣은 후에 30분간 비누화시키고, 냉각한 후, 석유에테르를 첨가하여 분획하였다. 다음으로 석유에테르 층을 취하여 무수황산나트륨을 넣어 탈수한 다음 감압농축하여 얻어진 석유에테르 추출물을 이소프로판올로 녹여 분석시료로 사용하였다. 비타민 B1 분석은 시료에 삼염화초산용액을 첨가하여 균질화 시킨 후, 균질화한 용액을 원심분리하여 상층액에 초산나트륨, 디카디아스타제 용액을 넣고 초음파 추출한 다음 상층액을 취하여 분석시료로 사용하였다. 비타민 B2 분석은 시료에 증류수를 첨가하여 균질기로 균질화한 후, 70~80°C 수욕중에서 추출한 다음 추출액을 식혀 분석시료로 사용하였다. 비타민 B3 분석은 시료에 헥산설폰산나트륨이 포함된 초산용액을 첨가하여 녹인 다음 원심분리기를 사용하여 상층액을 분리한 다음 멤브레인 필터로 여과하여 분석시료로 사용하였다. 비타민 C 분석은 시료에 메타인산용액을 넣어 현탁시킨 후 원심분리여 상층액을 취하고 멤브레인필터로 여과한 다음 분석시료로 사용하였다. 비오틴 분석은 시료에 인산이수소칼륨 용액을 넣고 초음파 추출한 다음 원심분리관으로 옮겨 흔들어 준 후 원심분리한 중간층을 취하여 분석시료로 사용하였다. 감로꿀의 비타민 6종 분석은 식품공전 비타민 분석시험법의 HPLC조건과 동일하였다.

      

      
        3. 아미노산 분석
        감로꿀의 아미노산 분석은 식품의약품안전처 식품공전(2019) 아미노산 시험법에 따라 벌꿀에서 주로 검출되는 17종의 아미노산에 대한 함량분석을 실시하였다(김 등, 2017). 알라닌을 포함한 16종의 아미노산 분석은 시료에 2-머캅토에탄올(C2H6OS)을 함유한 6 N 염산 용액을 가하여 정온가열로에서 24시간 동안 단백질을 가수분해한 다음 감압농축하여 염산을 제거하고 구연산나트륨 완충액(pH 2.2)을 첨가하여 분석시료를 제조한 다음 아미노산 자동분석기(Hitachi L-8900, Tokyo, Japan)로 분석하였다. 시스틴 분석은 시료에 과개미산 용액을 넣고 0°C 냉동고에서 하루정도 방치한 다음 6 N 염산 용액을 가하여 단백질을 가수분해하고 유도체화하여 역상컬럼이 장착된 HPLC (Shiseido Nanospace SI-2, Tokyo, Japan)로 분석하였다.HPLC의 이동상은 (A) 40 mM NaH2PO4와 (B) MeCN :MeOH : H2O=45 : 45 : 10를 사용하였고, (A) 95~44%; 0~31분, (A) 44%; 31~33분의 용출조건으로 설정하였다. 성분의 검출은 형광검출기(Ex 262 nm, Em 338 nm)를 이용하였으며 컬럼온도와 흐름속도는 각각 40°C, 1.5 mL/min이었다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. 비타민 분석
        비타민은 미량으로도 신체기능을 조절하고 물질대사에 관여하는 필수 영양소이며, 체내에서 합성하기 어려운 물질로, 식품을 통해서 섭취해야 하는 것으로 알려져 있다(Khadim, 1981). 벌꿀에는 미량의 비타민이 포함되어 있는데, 벌꿀의 비타민은 서식하는 주변의 밀원, 수목의 종류, 화분에 따라 종류와 함량차이를 나타낸다. 현재까지 벌꿀에 존재하는 비타민에는 비타민 B1, B2, B3, B5, B6, B8, 엽산(folic acid) 등과 같이 수용성 비타민이 주로 존재하는 것으로 보고되었고, 지용성 비타민의 경우 비타민 E가 터키 등 유럽에서 생산한 일부 벌꿀에서 미량으로 함유되어 있는 것으로 알려져 있다(da Silva et al., 2016). 본 연구에서 분석한 서양종 꿀벌이 여름철에 생산한 감로꿀에는 수용성 비타민 B1, B2 및 B3이 확인되었고, 그중에서 비타민 B3의 함량이(1.03 mg/100 g) 가장 높았다(Table 1). 김 등(2017)은 국산 아카시아꿀, 밤꿀, 잡화꿀에 수용성 비타민 B1, B2, B3가 함유되어 있으며 비타민 B3가 밤꿀에 약 0.2 mg/100 g 정도로 가장 높은 함유량을 나타낸다고 보고하였는데, 본 연구에서 분석한 여름철 감로꿀의 비타민 B3는 밤꿀의 5배 이상 높은 함유량을 가지는 것으로 확인되었다. 비타민 B3는 나이아신으로 불리는 물질로, 물질대사에 관여하고 피부의 수분유지 및 혈중콜레스테롤을 감소시키는 역할을 하며 결핍시 피부염, 변비 등의 증상을 보이는 것으로 알려져 있다(Khadim, 1981).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Vitamins contents in honeydew honey
          
          

        

        
          
            
              	Vitamin
              	Content(mg/100 g)
            

          
          
            	A
            	ND
          

          
            	B1
            	0.08±0.01
          

          
            	B2
            	0.04±0.00
          

          
            	Biotin
            	ND
          

          
            	C
            	ND
          

          
            	Niacin
            	1.03±0.01
          

        

        
          
            ND: Not detected
          

        

        

      

      
        2. 아미노산 분석
        아미노산은 아미노기(-NH2)와 카르복실기(-COOH)를 포함한 분자를 포함하는 물질로, 생체를 구성하는 단백질의 기본 단위이며 글리신 등 20여 종 이상이 존재하는 것으로 알려져 있다. 또한 생체 내 각종 대사에 관여하고 생리적 기능을 유지하는 역할을 한다(Sakami and Harrington, 1963). 일반적으로 벌꿀 내 아미노산은 3% 이내로 함유되어 있으며, 동양종꿀벌(Apis cerana), 서양종꿀벌(Apis mellifera) 등 꿀을 수집하는 꿀벌의 종류에 따라 함량차이를 나타낸다(Hayashi et al., 2011). 서양종꿀벌이 여름철에 수집한 감로꿀에는 발린, 류신, 이소류신, 페닐알라닌 등 필수아미노산 8종을 포함한 17종의 아미노산이 확인되었다(Table 2). 17종의 아미노산 중 상처회복에 도움이 되고 벌꿀 아미노산의 대표물질로 알려진 동시에 천연벌꿀과 가짜꿀을 판별하는 지표물질로 알려진 프롤린이 52.1 mg/100 g으로 가장 많은 함유량을 나타내었다. 본 연구에서 사용한 여름철 감로꿀은 우리나라의 대표적인 아카시아꿀(36 mg/100 g) (김 등, 2017) 보다는 40% 이상 높은 함유량을 가지는 것으로 확인되었고 국내에서 생산되는 벌꿀 중 프롤린 함유량이 높은 유채, 밤, 도토리 및 보리수 벌꿀(50.3~66 mg/100 g)의 최저치와 유사하였지만, Pérez et al.(2007)이 보고한 스페인산 감로꿀 내 프롤린 함량(72.68 mg/100 g)보다는 낮은 것으로 측정되었다. 일반적으로 감로꿀은 화밀(floral nectar) 유래 벌꿀보다 높은 함량을 가진다고 알려져 있으나(Pérez et al., 2007) 감로꿀의 원천이 되는 식물의 수액 또는 곤충분비물의 차이, 타밀원 벌꿀의 유입에 따라 함량차이를 보인 것으로 판단된다. 프롤린 다음으로 숙취해소, 간보호 효과, 질소 및 에너지 대사에 관여하여 피로회복에 도움을 주는 아스파르트산(Sakami and Harrington, 1963)이 43.4 mg/100 g으로 확인되었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Amino acids contents in honeydew honey
          
          

        

        
          
            
              	Amino acid
              	Content(mg/100 g)
            

          
          
            	Alanine
            	7.4±0.3
          

          
            	Valine*
            	8.6±0.3
          

          
            	Leucine*
            	10.2±0.1
          

          
            	Isoleucine*
            	5.9±0.2
          

          
            	Proline
            	52.1±1.8
          

          
            	Phenylalanine*
            	11.5±0.1
          

          
            	Methionine*
            	3.2±0.2
          

          
            	Glysine
            	7.3±0.2
          

          
            	Serine
            	10.6±0.2
          

          
            	Threonine*
            	7.9±0.2
          

          
            	Cystine
            	7.0±0.2
          

          
            	Tyrosine
            	0.6±0.1
          

          
            	Aspartic acid
            	43.4±1.4
          

          
            	Glutamic acid
            	26.1±0.6
          

          
            	Lysine*
            	6.5±0.2
          

          
            	Arginine
            	7.0±0.4
          

          
            	Hystidine*
            	2.8±0.1
          

        

        
          
            *Essential amino acid
          

        

        

      

    

    

  
    
      적 요
      본 연구에서는 국내에서 여름철에 생산되는 감로꿀의 영양성분을 확인하고 과학적인 기초데이터를 제공하고자 감로꿀에 함유되어 있는 비타민 및 아미노산의 함량분석 실시하였다. 여름철 생산 감로꿀에는 수용성 비타민 3종이 확인되었고, 그중 비타민 B3의 함량이 가장 높게 측정되었다. 감로꿀의 아미노산은 필수아미노산 8종을 포함한 17종이 확인되었으며, 프롤린이 가장 많이 함유되어 있었다.
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