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植物膳食多酚及其定量分析方法的研究进展 
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摘  要: 植物多酚是一种植物次生代谢物, 其结构多样, 具有多种生物活性。本文对近年来研究较多的植物多酚

(茶多酚、葡萄多酚、苹果多酚、石榴多酚、海藻多酚)及其定量分析方法(高压液相色谱法、气相色谱法、毛细管

电泳法, 红外光谱法、核磁共振波谱法及各种联用技术)进行了综述, 以期为植物多酚的后续研究提供参考。 
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ABSTRACT: Plant polyphenols, with complex structures and multiple functions, are a class of plant second-
ary metabolites and have been widely used in food because of its activities. This paper reviewed the kinds of 
plant polyphenols such as tea polyphenol, grape polyphenol, apple polyphenol, pomegranate polyphenol, and 
algae polyphenols, and the detection methods such as high pressure liquid chromatography, gas chromatogra-
phy, high performance capillary electrophoresis, infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance spectros-
copy, and some hyphenated techniques to provide a reference for the further study. 
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1  前  言 

多酚类化合物是分子结构中含有若干个酚羟基

的植物成分的总称, 具有一定的抗氧化能力, 植物多
酚是植物生长过程中的代谢产物。植物多酚是目前国

内外研究热点, 被称为继第六类营养素膳食纤维之后
的第七类营养素。植物多酚类结构中均有一定量的

R·OH, 能形成有抗氧化作用的氢自由基(H·), 以消除

超氧阴离子(O2-·)和羟基自由基(OH·)等自由基活性, 
具有抗诱变性和抗癌性等生物活性。大量的体内、体

外动物实验以及众多流行病学研究资料表明摄入或补

充一定量植物多酚, 具有预防和抑制疾病的作用[1,2]。 

2  植物多酚种类 

2.1  茶多酚(tea polyphenols, TP) 

茶多酚又名茶单宁、茶鞣质, 是茶叶中一类具有
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抗氧化作用的多羟基酚类的总称, 具有很高的食用、
药用价值。茶多酚是决定茶叶品质的关键物质, 对茶
汤滋味、颜色也起着决定性作用。茶多酚主要包括儿

茶素类(黄烷酮类)、黄酮、黄酮醇类、花青素类、花
黄素类、花白素类和酚酸以及缩酚酸类, 其中主体成
分儿茶素类多存在于茶树新梢中 , 占茶叶干重的
12%~24%, 约占茶多酚总量的 90%左右。 

茶多酚具有极强的抗氧化作用, 一方面可通过
抑制氧化酶, 减少自由基的生成, 提高其抗氧化活
性；另一方面通过灭活自由基, 保护抗氧化酶, 提高
体内抗氧化酶的活性, 进而增强抗氧化作用[3]。茶多

酚已被列为食品添加剂(GB 12493-90), 是一种理想
的天然食品抗氧化剂。同时, 茶多酚还具有抗癌抗肿
瘤、抗动脉粥样硬化、降血脂、抗衰老、抗辐射、抗

菌、抗病毒等药理学作用[4,5]。 

2.2  葡萄多酚(grape procyanidins, GPC) 

葡萄多酚是存在于葡萄中的所有酚类物质的总

称, 主要存在于葡萄皮和葡萄籽中。葡萄除食用外, 
其悠久的酿酒历史, 也使得人们对葡萄果实及葡萄
酒中的多酚类物质关注日益增加。葡萄多酚在果实色

泽、风味以及葡萄酒的色泽、口感、香味、营养价值

等方面都发挥着重要的作用[6,7]。葡萄多酚主要包括

酚酸类(苯甲酸类以及肉桂酸类)、黄酮醇类、黄烷醇
类、黄烷酮类、花色苷类(甲基花翠素类、花翠素类、
芍药素类及花青素类)以及芪类化合物白藜芦醇, 其
中没食子酸在鲜果中的含量可达到 0.46 mg/kg, 表儿
茶素在鲜果中的含量可到达 38.46 mg/100 g, 白藜芦
醇更是葡萄酒产地的重要鉴定指标之一[7-10]。葡萄品

种、光照、温度以及栽培措施等都会影响到葡萄多酚

的含量。 
葡萄多酚自身作为优良的供氢体 , 形成的自

由基可通过共振杂化成稳定的自由基 , 从而使自
由基失活, 切断链式反应起到抗氧化作用[11], 同时
葡萄多酚还能直接减少氧自由基的生成从而保护

小鼠心肌线粒体免受氧自由基引起的损伤[12]。同时, 
葡萄多酚还具有抗肿瘤、预防神经退行性改变、抗

菌、抗病毒、抗疲劳等生理活性 [2,13-16]。葡萄多酚

的大鼠急性毒性试验和遗传毒性试验结果均为阴

性, 病理组织学检查未发现异常, 表明该物质对大
鼠各项指标未产生明显毒性作用 , 属于实际无毒
物质[16]。葡萄酒中的主要功效成分之一的白藜芦醇

具有优异的抗癌、抗肿瘤活性, 且不会引起细胞毒
害作用, 同时具有抗血小板凝集、调节脂质代谢、
血管松弛效果以及保护心脏、雌激素调节、抗菌、

抗氧化等作用, 能够清除体内自由基, 活化体内功
能因子, 促进并保持体内新陈代谢的顺畅, 使内外
分泌协调 , 因此被列为“100 种最有效的抗衰老物
质之一”[6,16]。 

2.3  苹果多酚(apple polyphenols) 

苹果是一种富含多酚的水果, 新鲜苹果及其制
品的颜色和风味的形成与多酚密切相关。苹果多酚主

要包括酚酸类、儿茶素类(黄烷醇类)、黄酮类、原花
色素类, 以绿原酸为主的酚酸类约占 25%, 儿茶素、
表儿茶素、没食子酸等单体约占 15%, 根皮苷、根皮
素、二氢査耳酮、槲皮素等黄酮类化合物约占 10%, 
原花色素类约占 50%[17]。 

苹果多酚是一类氧化还原能力很低的还原剂 , 
具有较强的供氢能力, 氢与羟基自由基结合, 能使之
还原为惰性化合物或较稳定的自由基, 从而清除体
内过多的有害自由基起到抗氧化作用, 苹果多酚的
超氧阴离子清除自由基能力是维生素 C 和维生素 E
的 30 倍, 具有较强的抗氧化活性[18]。苹果多酚同时

具有抗过敏、预防龋齿、增白、除臭、抗癌、抑制血

压上升等功效。英国就有“一天一苹果, 医生远离我”
的谚语, 也从侧面反映出苹果的营养及医疗保健作
用。现代研究表明, 富含于苹果汁中的根皮苷、根皮
素等具有二氢査耳酮类结构的黄酮类化合物对口服

毒性极小, 其用量安全可靠[19]。 

2.4  石榴多酚(pomegranate polyphenols) 

石榴多酚是石榴中所含有的一类具有多个酚羟

基功效成分的总称, 在石榴各部分中均有分布, 含
量约为其干质量的 10%~20%, 其中石榴皮中含量最
高, 其次为籽、汁, 花中含量最低。石榴多酚中的主
要成分为安石榴苷, 目前还检测出没食子酸、鞣花
酸、绿原酸、咖啡酸、儿茶素、表儿茶素、芦丁、

槲皮素、山奈酚、根皮苷、根皮素、阿魏酸、对羟

基苯甲酸等其他 13种皮、籽共有成分[20,21], 其结构
类型涵盖了酚酸、儿茶素类、黄酮类等几大类常见

植物多酚结构。 
现代研究结果表明, 石榴多酚具有抗氧化、抗衰

老、防癌抗癌、润肤美容、抗菌、降血压、预防心脑

血管疾病、抗肝损伤等多种生物学活性[22-24]。 
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2.5  海藻多酚(algae polyphenols) 

海藻多酚是从海藻中提取出来的多酚类功效成

分的总称。同陆生植物不同, 海藻生长在化学组分极
其复杂的海洋中, 其代谢产物普遍具有独特的生物
活性, 根据组分不同, 可分为简单酚类和多酚类化合
物。简单酚类又可以根据是否含有卤族元素分成卤代

酚类和不含卤酚类。目前已确定了 30 多种海藻卤代
酚类, 其中大多数为溴代单酚及其衍生物和溴代二
酚化合物, 极少含氯, 在红藻、褐藻、蓝藻、绿藻中
均有分布。不含卤酚类主要是从一些红藻和褐藻中

分离出的简单酚的衍生物和带有脂肪链的酚类, 如
对羟基苯乙酸、烷化间苯二酚、烷化间苯三酚等。

海藻多酚类化合物在褐藻中的含量较多, 其主要成
分是间苯三酚及其衍生物, 主要包括多羟基联苯、多
羟基苯醚、混合多羟基联苯多苯醚及多(间邻)羟基苯
醚四种[25]。 

随着现代分离、分析技术的提高, 作为海洋天然
药物重要来源的海藻资源备受关注。现代研究结果表

明, 海藻多酚具有较强的抗氧化活性 [26], 同时具有
抗肿瘤、抗菌、抗病毒、化学防御、抗糖尿病综合

症、抗凝血、降血压、抗哮喘、除臭等多种生物活

性, 且经毒理学试验证明海藻多酚属低毒物质, 食

用安全[27-29]。目前, 部分富含多酚类功效成分的植物
提取物已被开发为商品, 如表 1所示。 

3  植物多酚分析方法 

植物多酚传统的分析方法主要为分光光度法 , 
该方法主要测定总酚含量。随着科技的进步、仪器的

更新, 人们对植物多酚的定性定量分析提出了更高
的要求, 从总多酚检测细化到单一化学成分分析, 新
技术新方法在植物多酚研究中发挥着重要的作用。本

文着重从色谱法、光谱法以及联用技术三个方面对近

几年植物多酚研究中应用的新技术方法进行综述。 

3.1  色谱法 

3.1.1  高压液相色谱法 
高压液相色谱法具有灵敏度高、准确性好等优点, 

其样品预处理简单, 色谱柱选择范围宽、流动相种类
及比例可任意变化、检测方式多样, 可实现多种物质
同时在线分离分析, 是目前在植物多酚定性定量研
究中应用最多的方法之一。 

Eva等[30]选择DAD检测器, 以甲醇-pH 2水溶液
为流动相, 固定相选择不同长度、不同颗粒大小、不
同填料的多根色谱柱, 分离分析了水果-绿茶中的 10
种酚酸、2种儿茶素和 3种花黄素, 获得了满意的结 

表 1  多酚类及代表产品 
Table 1  Polyphenols and representative products 

 多酚类名称 代表产品 

多酚单体 

黄酮类化合物 
(flavonoid) 

黄酮(flavon) 甘草油性提取物; 洋葱提取物; 芸香苷分解物 

异黄酮(isoflavon) 大豆异黄酮; 芸香苷酶解物; 油菜籽提取物 

黄酮醇(flavanone) 可可多酚; 杨梅提取物; 荞麦提取物 

黄烷酮(flavanone) 柑橘皮提取物 

黄烷醇(flavanol) 绿茶提取物 

黄烷酮醇(flavanonol) 松树提取物 

花色素苷(anthocyanin) 蓝莓提取物 

査耳酮(chalcone) 红花素 

绿原酸(chlorogenic acid) 生咖啡豆提取物; 向日葵提取物; 苹果提取物 

没食子酸(gallic acid) 月见草提取物 

鞣花酸(cllagic acid) 紫地丁提取物 

低聚和多聚多酚 
(单宁) 

综合型单宁 花色素原 乌龙茶提取物; 葡萄籽提取物; 生苹果提取物 

加水分解型单宁 
没食子单宁 甜菜提取物; 儿茶树提取物 

鞣花单宁 桉树提取物 
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果。Nishitani等[31]选择 PDA检测器, 以 A: 水-甲醇-
磷酸 =85:15:0.1, B: 水 -甲醇 -乙酸乙酯 -磷酸
=85:15:1:0.1 为流动相, 选择梯度洗脱方式 , 在 40 
min内成功分离了 10种儿茶素、4种酚酸以及其他三
种多酚物质, 这些化合物的检测限范围在 1.4~3.5 ng
范围内。Lin 等[32]采用不同比例的甲醇-水-甲酸为流
动相, 选择等度洗脱和梯度洗脱两种方式对不同产
地的绿茶、乌龙茶、普洱茶以及黑茶中的儿茶素类多

酚进行分析, 其等度洗脱在60 min内检出6种儿茶素, 
其梯度洗脱在 36 min内分离出 7种儿茶素。他们比
较了两种不同洗脱方式结果后认为, 由于梯度洗脱
后需用流动相将柱子恢复到最初的平衡状态, 虽然
其洗脱能力强, 但其总计花费的时间更多; 而等度洗
脱操作更简单, 更适合于系统地分析各类茶叶。除了
色谱柱、流动相、洗脱方式等选择多样化外, 检测波
长的选择也十分重要, 能使每一类物质在其最大吸
收波长处出检测也是 HPLC技术的一个优势。陈磊等
[33]选择检测波长 280 nm, 以乙腈和 3%乙酸水为流动
相, 梯度洗脱方式, 20 min内检测了黄酒中 5-羟甲基
糖醛和 9种多酚(儿茶素、表儿茶素、绿原酸、芦丁、
咖啡酸、原儿茶酸、丁香酸、阿魏酸、p-香豆酸), 10
种化合物的检出限范围为 0.2~0.5 mg/L。张雪莹等[34] 

采用波长切换技术 : 363 nm(0~18 min), 371 nm 
(18~30 min), 选择乙腈(A)-0.025 mol/L磷酸水(B)为
流动相, 梯度洗脱方式, 在 30 min 内同时测定了山
楂果实中的芦丁、金丝桃苷、槲皮素三种多酚物质, 
该色谱条件下, 基线平稳, 获得了满意的分离度和测
定结果。 
3.1.2  气相色谱法 

气相色谱法以其分离效率高、分析速度快、样品

用量少、检测灵敏度高、选择性好, 应用范围广等优
点, 在卫生检验、医学检验以及药物分析中得到广泛
的应用。气相色谱主要用于分析各种气体和易挥发的

有机物质, 对部分热不稳定物质或者难以气化的物
质, 需通过化学衍生化的方法, 才可用气相色谱法分
析。已有报道称儿茶素经乙酸乙酯萃取、三甲基氯硅

烷衍生后, 采用程序升温法, 只用一个内标物就实现
了多种儿茶素同时分析。但由于前处理复杂, 且需衍
生化, 前处理方法繁琐, 目前已较少应用。气相色谱
法目前主要应用于样品的溶剂残留检测。黄秋森[35]

选择气相色谱法测定茶多酚中的氯仿和乙酸乙酯残

留。该方法以蒸馏水溶解样品, 以 Na2CO3、正己烷

为萃取剂萃取, 经 2 m×3 mm i.d. 不锈钢柱分离, 
350 ℃高温检测, 获得了满意的结果, 氯仿和乙酸乙
酯的最低检出限分别为 0.50 μg/g和 0.36 μg/g。 
3.1.3  高效毛细管电泳法 

高效毛细管电泳 (high performance capillary 
electrophoresis,  HPCE)统指在高压电场和毛细管分
离通道中, 依据试样中各组分电泳淌度和分配行为
上的差异实现分离的一类分析技术, 具有高效、快
速、进样体积小、抗污染能力强的优点, 其柱效高于
HPLC, 理论板数可达 106/m, 毛细管凝胶电泳可达
107/m。 

娄静等[36]使用非接触电导检测器与紫外检测器

同时检测, 以 150 mmol/L 2-氨基-2-甲基-1-丙醇为缓
冲液, 采用石英毛细管柱 (50 μm i.d. ×50 cm, 非接
触检测器有效长度 38 cm、紫外检测器有效长度 41.5 
cm), 在 7 min内实现了 3中多酚的分离测定。Xu等
[37]以 60 mmol/L Na2B4O7-120 mmo/L NaH2PO4(pH 8.8)
为缓冲液, 选用 60 cm毛细管柱, 21 min内成功分离
了鱼腥草中的四种黄酮类多酚, 其最低检测限范围
为 0.02~0.05 μg/mL。王晓葵[38]研制了新式的狭缝式

CE-CL 联用接口, 实现了分离毛细管和反应毛细管
在显微镜下快速、精确对接, 同时用于烟草多酚的测
定, 实验测得芦丁、绿原酸、槲皮素和咖啡酸的检出
限分别为 3.7×10-9、6.4×10-8、8.5×10-8、1.3×10-10 mol/L, 
较套式接口检测多酚物质的检出限(10-5 mol/L)降低
了二、三个数量级。HPLC法分离多酚类功效成分易
出现峰展宽导致柱效降低的现象, 与之相比, HPCE
法分离效率更高, 且所需样品量少, 分析速度快, 在
实际样品分析中具有较好的实用性和经济性。 

3.2  光谱分析法 

3.2.1  红外光谱法 
红外光谱属于分子吸收光谱, 按照波长范围分

为近红外区(0.75~2.5 μm)、中红外区(2.5~25 μm)和远
红外(25~300 μm)三个区域。一般而言, 近红外光谱是
由分子的倍频、合频产生的, 中红外光谱属于分子基
频振动光谱, 远红外光谱则属于分子的转动光谱和
某些集团的振动光谱。红外光谱对样品具有相当广泛

的适用性, 不受样品存在状态的限制, 无机、有机、
高分子化合物等均可检测。具有测试迅速, 操作方便, 
重复性好, 灵敏度高, 试样用量少, 无污染以及样品
非破坏性等优点。 
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吴玉萍等[39]应用傅里叶变换红外漫反射光谱仪, 
在采集的 340 个样品光谱图中优化挑选具有代表性
的 244个烟草样品, 建立了近红外光谱与烟草多酚含
量间的数学模型。利用建立的模型对 20 个样品的预
测结果与实测值之间的平均标准偏差为 0.10, 经统
计学分析, 与化学法测定结果间差异不显著。此方法
测定样品成分含量耗时长, 工作繁琐, 且模型的可靠
性将直接影响到方法的准确性。王毅等[40]利用小波

消噪预处理茶叶近红外光谱, 滤去其中的噪声信息, 
再用区间偏最小二乘法(iPLS)与遗传算法(GA)相结
合的 PLS波长筛选法 iPLS-GA建立茶多酚的预测模
型, 提高了近红外光谱茶多酚预测模型的精度, 建模
数据量从 3320个减少到 18个, 使模型得以简化。 
3.2.2  核磁共振波谱法 

核磁共振波谱法 (nuclear magnetic resonance 
spectroscopy, NMR)属于光谱法的一个分支, 是指具
有核磁性质的原子核, 在高强磁场的作用下, 吸收射
频辐射, 引起核自旋能级跃迁的现象, 以核磁共振信
号强度对照射频率作图, 既得核磁共振波谱图。其研
究主要集中在 1H-NMR和 13C-NMR两个方面。同红
外光谱一样, NMR 可以提供分子中化学官能团的数
目和种类, 但它还可以提供许多红外光谱无法提供
的信息。刘硕谦[41]选择 1H-NMR、13C-NMR和 DEPT
对水皂角活性多酚提取物进行核磁共振波谱解析 , 
推断该样品所含物质为一类二聚黄烷醇化合物, 即
水皂角植物中的有效组分。王卫东等 [42]选择

HPLC-DAD-ESI-MS 联用技术分析了黑莓清汁二次
沉淀中的酚类物质 , 同时选择固体核磁共振
(CP/MAS 13C-NMR)获得了 13C-NMR 的固体高分辨
信号, 结果表明黑莓清汁二次沉淀物中含有黄酮类
及缩合单宁类化合物。由于核磁共振波谱设备较昂贵, 
尚未广泛应用于酚类物质的检测, 但其在化合物结

构确证尤其是新化合物结构确证中的确发挥着不可

替代的作用。吴长生[43]选择核磁共振技术, 并且利用
异核单量子相关(HSQC)、异核多键相关(HMBC)、同
核化学位移相关 (COSY)等二维核磁共振技术 (2D 
NMR)对从天然桑黄中分离的 11 个新化合物进行了
结构解析, 其中 9个为新多酚类化合物。 

3.3  联用技术 

联用技术即将两种或两种以上的分析技术连接

起来, 以便得到一种更快、更有效的分析工具。目前
联用技术主要包括光谱-光谱技术、色谱-色谱技术以
及色谱-光谱联用等三大类, 其中应用最多的是色谱-
光谱联用技术, 该技术利用色谱技术进行分离和定
量, 联合光谱技术优异的鉴别能力, 既发挥了色谱、
光谱技术各自的优势又提高了效率。目前色谱联用技

术研究现状见表 2所示。 
在植物多酚研究中 , 应用较多的为 LC-MS、

LC-MS-MS 联用技术。Dou 等[44]选择 HPLC-UV-MS
联用技术, 以 BDS Hypersil C18色谱柱(250 mm×4.6 
mm, 5 μm)为固定相, 乙腈-含 0.5%乙酸水溶液为流
动相, 分离测定了乌龙茶中 2种生物碱、11种黄烷醇
类、8 种有机酸和酯、11 种二聚体原花青素、3 种茶
黄素以及 22 种黄酮苷类化合物。Gonzalez 等[45]采用

HPLC-DAD-MS-MS 二级质谱联用技术 , 以反相
LiChroCART C18柱(25 cm×0.4 cm, 5 μm)为色谱柱, 甲
醇-水为流动相, 分析测定了黑加仑汁、橘汁和绿茶溶
液中的 4种茶黄素。Wang等[46]选择较先进的液相-基
质 辅 助 激 光 解 析 电 离 / 飞 行 时 间 质 谱

(HPLC-UV-MALDI-TOF MS)联用技术, 以 Supelcosil 
SPLC-18-DB 250 mm×10 mm(5 μm)色谱柱为固定相, 
乙腈-2%乙酸水溶液为流动相, 分析测定洋葱、绿茶等
食品中山奈酚、槲皮素、杨梅素等 14中多酚类物质。 

表 2  色谱联用技术 
Table 2  Hyphenated techniques 

 MS IR AES AAS NMR FL UV-Vis GC HPLC 

GC *** *** ** *  ** * ** * 

HPLC *** ** * ** ** *** *** * * 

SFC * * *       

TLC * **    *** ***   

HPCE ** *    *** ***   

注: *无市售产品, 正在研制; **有市售产品, 但使用较少; ***有市售产品, 且广泛应用 
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4  结  语 

植物多酚的定性定量传统分析方法主要包括化

学还原法[47-52]、离子沉降法[47,48]、特定功能基团分析

法(多为分光光度法)[53,54]、蛋白质沉降法[47,48]等, 上
述方法均只能对植物多酚总量进行测定。国家标准

(GB/T 8313-2008)中茶多酚的含量测定方法仍为分光
光度法, 而茶叶中儿茶素类则选用高压液相色谱法
(HPLC)。在烟草行业标准(YC/T 202-2006)中, 对烟草
中绿原酸、莨菪亭及芸香苷三种多酚类化合物的含量

测定选择 HPLC 法 , 但国家标准中对此类物质的
HPLC检测方法为空白。然而以分光光度法为主的分
析方法具有专属性差、灵敏度低等局限性, 不能满足
市场对保健食品的需求。 

随着技术的进步, 科技的发展, 仪器分析步入
又一个崭新的时代。随着人民生活水平的不断提高, 
对食品营养的要求也日益增强, 如何准确、定量的分
析食品中的营养成分, 无疑将会成为未来食品营养
分析的发展方向。2005年, HPLC法已被列入测定红
茶 以 及 绿 茶 中 儿 茶 素 含 量 的 国 际 标 准 (ISO 
14502-2-2005)。虽然目前植物多酚研究中新技术新方
法依然存在一些缺点, 但鉴于其高效精确的特性, 一
定会在植物多酚研究中发挥更大的作用。 
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