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摘  要: 柑橘类水果, 富含多种天然生物活性成分, 尤以类黄酮化合物含量最高, 对某些慢性疾病有预防和控

制作用, 故其较多活性成分已应用于食品行业和医药行业等, 这也是近年来柑橘类水果中类黄酮化合物的提

取制备方法和分析方法被许多科研工作者高度关注的原因。本文主要介绍了近年来柑橘类黄酮物质的分离提

取方法和定性定量分析方法, 为今后研究和开发柑橘类水果的科研工作者提供一定的参考。 
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ABSTRACT: Citrus fruits, containing a variety of natural bioactive components, in which the flavonoids con-
tent was the highest, show the effects of prevention and control of chronic diseases, thus make a wide applica-
tion in food and pharmaceutical industries. Therefore, in recent years, extraction methods of flavonoids in citrus 
and its related analysis methods had also been highly concerned by many researchers. This paper mainly re-
viewed the current separation, qualitative and quantitative analysis methods of citrus flavonoids substances, to 
provide a certain reference for future research and development of citrus fruits. 
KEY WORDS: citrus; flavonoids; extraction; analysis 
 
 

 
 
 
 
 

柑橘(Citrus reticulata Blanco), 属无患子目, 芸
香科类水果, 是桔、柑、橘、橙、金柑、枳、柚等的
总称。近年来, 柑橘的营养价值深受人们的重视, 对
人体健康具有一定的保健功能, 一些柑橘类水果的

不同部位也是常用的中药材, 如枳实、枳壳、陈皮、
青皮、化橘红等[1]。目前从柑橘中鉴定出来的黄酮类

化合物有 60 多种[2], 其所含的类黄酮物质主要包括
以下几种: 黄酮、黄酮醇、黄烷酮以及花色苷, 而黄
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烷酮类含量尤为最高 , 约占类黄酮化合物总量的
80%[3]。类黄酮普遍存在于果肉、果皮、果核中, 而
果汁中含量较低(1%~5%)[4]。其中最常见的为橙皮

苷、柚皮苷、新橙皮苷等二氢黄酮类, 在橘、橙皮中
橙皮苷含量的质量分数大于 6%, 而柚皮中柚皮苷含
量的质量分数大于 7%, 而不同品种、不同产地的橘、
橙、柚皮中含量也不同[5,6]。本文主要介绍近年来柑

橘的提取方法和定性定量分析方法, 以及黄酮类化
合物的活性成分在今后的应用和发展趋势。 

1  柑橘类黄酮化合物的提取制备 

目前类黄酮化合物的提取制备方法主要包括以

下几种: 固相萃取、溶剂提取、微波萃取、超声波提
取、酶提取、超临界萃取、大孔树脂吸附法等。 

1.1  固相萃取 

固相萃取是近十几年来迅速发展起来的一种基

于液相色谱分离原理的样品前处理技术。Heimhuber
等[7]首次用固相萃取法分析检测柑橘类水果功效成

分, 方法主要通过在橙汁中加入二甲基亚砜溶剂, 并
加热离心后, 在反相色谱柱C18柱上提取,  结果同时
完成了 5种多甲基黄酮物质的分离。Mouly等[8]在此

方法上将固相萃取法用于提取橙汁, 结果同时分离
出 6种多甲基黄酮物质, 平均回收率高达 94%, RSD
为 4.5%。与液-液萃取相比而言, 固相萃取具有以下
优点: 有机溶液的使用量少、平均回收率较高、重现
性较好, 还能同时避免样品提取制备过程中发生乳
化等现象。 

1.2  溶剂提取 

1.2.1  碱液提取 
碱液提取是用碱液或具有碱性的稀醇液溶解 , 

并加入某些酸液后, 分离出黄酮类物质。目前常用碱
性溶液有: 低浓度的氢氧化钠溶液和氢氧化钙溶液。
用碱提法时, 碱液浓度不宜过高, 以免破坏黄酮类物
质。陈仪本等[9]用纯水提取鲜柚皮, 料液比为 1: 4, 在
50 ℃的条件下, 同样用氢氧化钙调节 pH 7~7.5, 并
提取 3 h, 所得总柚皮甙的提取率达 2.95%~4.75%。
谭世语等[10]热用氢氧化钠提取和冷却结晶法相结合

来提取纯度高的黄酮物质, 李勇用饱和氢氧化钙溶
液提取法, 并调节提取液 pH 值, 使橙皮苷结晶析出, 
得到粗橙皮苷。 

1.2.2  有机溶剂提取 
有机溶剂提取法是根据黄酮类物质的物理性质, 

并选用适当的提取溶剂, 分离出不同种类的黄酮类
成分。常选用的溶剂如下: 甲醇、乙醇、丙酮、乙酸
乙酯等, 而甲醇和乙醇最为常用, 甲醇提取效果较好, 
乙醇次之, 但提取效果均高于其他有机溶剂。但由于
甲醇有毒性, 故多用乙醇。雷昌贵等[11]经试验证实后

最佳提取工艺条件为: 料液比 1:50, 60%乙醇, 提取
时间 28 h, 柑橘皮中黄酮物质的提取率达 1.843%。
唐琴等[12]用乙醇热法提取, 最佳工艺条件为乙醇体
积分数 70%、柚皮粉粒度 120 目、填充度 80%、提
取温度 60 ℃和提取时间 3 h, 提取率达 8.829%。 
1.2.3  微波萃取法 

微波萃取法是通过介质穿透物质内部加热萃取, 
该方法安全、经济。苏东林[13]用微波提取柑橘中黄

酮, 通过单因素试验和正交优化的最佳条件为: 料液
比 1: 50, 功率 400 W, pH值 5, 时间 180 s。用此方法
提取 2 次, 黄酮物质得率为 3.37%。Inoue[14]利用微

波法提取温州蜜桔桔皮中的橙皮苷, 结果发现未成
熟的蜜桔桔皮中的橙皮苷含量比成熟蜜桔桔皮中的

橙皮苷含量高 3.2 倍, 在未成熟果实果皮中的橙皮
苷, 其含量高达 58.6 mg/g。焦士蓉等[15]同样用微波

提取芦柑皮黄酮类化合物。通过单因素及正交试验, 
最佳工艺条件是: 功率 280 W, 提取 3 次, 每次提取
时间为 80 s, 提取溶剂为 80%乙醇溶液, 料液比为
1:25(g/mL), 提取率为 1.626%。 
1.2.4  超声提取 

超声波提取是利用超声波的振动和扩散作用从

而加速活性成分的浸出, 相对与微波萃取法, 有简
单、经济的特点[16]。Ma 等[17]通过采用超声波取技

术对椪柑果皮中的橙皮苷进行提取。结果表明, 最
佳提取条件为: 甲醇, 提取时间 60 min, 提取温度
40 ℃, 频率 60 kHz。Londono-Londono等[18]同样使

用超声辅助提取柠檬、橙、橘果皮中的黄酮类成分, 
并以水为提取剂, 结果表明, 该方法可以得到高纯
度的黄酮类成分, 高达 40.25±12.09 mg/g。廖春燕等
[19]也用超声波提取, 用乙醇溶液提取橘皮中的黄酮
物质。提率较高, 优化后的最佳提取条件为: 料液比
为 1:20(g/mL)、70%乙醇、功率为 150 W、提取时间
20 min。 
1.2.5  酶提取 

酶提取法的提取原理是复合酶充分破坏果胶物
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质, 其存在于富含纤维素的细胞和细胞壁结构之间, 
并将其分解成小分子的物质, 减小其提取阻力, 最后
使植物果肉中的黄酮类物质浸出。欧阳辉等[20]采用

酶法提取椪柑皮中总黄酮, 并用响应曲面法优化提
取工艺条件。结果表明, 最佳工艺条件为酶使用量
120 U/mL、温度 52 ℃、时间 140 min、pH 4.35, 总
黄酮提取率高达 1.85%。王悦等[21]在游离酶解条件下, 
分别采用游离酶法、固定化酶法和常规法对桔皮提取, 
黄酮提取率分别为: 1.43%、0.94%和 0.79%。 
1.2.6  超临界萃取 

超临界萃取法是在超临界高压条件下, 以液态
二氧化碳为提取溶剂, 并进行减压, 使提取溶剂不断
汽化, 最后可分离出其所要提取的有效成分[22]。在对

极性较大的物质提取时, 应加入适量的调节剂, 例如: 
甲醇、乙醇和水[23]。Cheihg 等[24]用超临界提取柑橘

果皮中的橙皮苷和柚皮芸香苷, 并加入适量的纯水, 
橙皮苷、柚皮芸香苷的提取率分别是乙醇提取的 1.9 
倍、1.2 倍, 甲醇提取的 3.2 倍、1.5 倍, 热水提取的
34.2 倍、3.7 倍。Jun等[25]同样用超临界提取柚皮苷, 
最佳条件为: 20%乙醇为调节剂, 压力 41.4 MPa, 提
取时间 40 min, 温度 50℃, 流速为 5.0 L/min, 其柚皮
苷的提取率达 0.2 mg/g。 
1.2.7  大孔树脂吸附 

大孔树脂吸附法是将单体和添加剂聚合制备成

的大孔树脂, 通过吸附作用从水溶液中的有机物质
进行有选择地吸附, 最后达到分离提纯的效果[26]。李

春美等 [27]采用大孔树脂分离纯化柚皮黄酮的工艺 , 
最佳条件为: 柚皮的提取物其用量为 62.5 mg/mL, 
柱体积 160 mL, 首先用 pH为 4的水润洗, 再用 30%
乙醇进行洗脱, 结果表明, 柚皮中总黄酮含量达到
39.67%, 回收率为 62.48%。张久春等[28]也分别试验

了一些树脂对水溶性黄酮的吸附能力, 最佳提取条
件为: 95%乙醇为洗脱剂, 最大吸附量为 30.2 mg/g; 
洗脱剂用量应为柱体积(bed volume, BV)的 2倍。结
果表明, 用 95%乙醇洗脱速度快, AB-8 树脂对水溶
性黄酮有很好的吸附性能, 且该法提取的黄酮水溶
性较强 , 在 280 nm 波长下, 有最大吸收值 , 并用
HPLC对其提取物进行了分离测定。 

2  类黄酮物质检测方法 

目前常用的类黄酮的检测方法主要有: 液相色
谱法、薄层扫描法、光谱分析法、毛细管电泳法、色

谱-质谱联用法和色谱-核磁联用法等。 

2.1  液相色谱法 

目前使用的液相色谱主要有: 高效液相色谱法
和超高效液相色谱法, 高效液相色谱是检测柑橘中
类黄酮物质的主要方法, 其特点如下:  ① 适用范围

广;  ② 分离性能好;  ③ 分析速度快;  ④ 流动相可选

择范围宽;  ⑤ 灵敏度高;  ⑥ 色谱柱可反复使用;  ⑦

流出组分容易收集;  ⑧ 安全, 并且仪器普通、方法简
单、数据准确可靠而应用最多[29]。张元梅等用高效

液相色谱法建立同时测定柑橘果实中 18 种类黄酮, 
在 42 min 内能完全分离 , 线性范围为 62.4~960 
mg/L(r=0.9996~1.0000), 定量限为 0.05~0.133 μg/mL, 
回收率为 88.70%~104.76%[30], 同样 Nogata 采用 
HPLC-UV 法在 285 nm处同时检测柑橘果实中 8 种
黄烷酮、5 种黄酮和 4 种多甲氧基黄酮共 17 种类黄
酮, 用时 100 min[31]。 Goulas[32]采用 HPLC-DAD法
同时检测柑橘果实中 16 种类黄酮, 用时 50 min。
Ramful 等[33]采用 HPLC-DAD 法检测了柑橘果实中
11 种类黄酮, 用时 60 min。李志辉等[34]采用超高效

液相色谱法建立同时测定柑橘属类药材中 4 种黄酮
类成分, 分别为橙皮苷、川陈皮素、3, 5, 6, 7, 8, 3’, 4’-
七 甲 氧 基 黄 酮 、 橘 红 素 , 线 性 范 围 分 别 为
19.22~961.00, 5.05~252.50, 1.82~91.00, 5.43~271.50 
ng(相关系数 R2=0.9997、0.9999、0.9998、0.9998), 而
且在 10 min 内, 能够完全分离。孟鹏等[35]也同样用

超高效液相色谱技术, 建立同时检测金柑中柠檬苦
素和诺米林, 在 5 min 中完全分离。UPLC 与 HPLC
法比较, 具有更高的分离能力, 大大改善了分析速
度、灵敏度和分离度。 

2.2  薄层扫描法 

薄层扫描法是以一定波长的光照射展开后的薄

层色谱板, 测定其对光的吸收或所发出的荧光, 进行
定量分析的方法。周芳等[36]用薄层扫描法同时测定

广陈皮中 3 种黄酮化合物的含量, 橙皮苷、川陈皮
素、橘皮素在 0.1~5.1 μg范围内呈现出良好线性关系
(r分别为 0.9990、0.9991、0.9991), 平均回收率分别
为 101.30%、96.03%、95.44%, RSD均小于 2%。Garcia
等[37]用薄层扫描分析鉴定黄酮类化合物, 与传统的
方法相比, 可以检测到 100 ng的样品。 

2.3  光谱分析法 

光谱分析法是根据物质对光的吸收特性而建立
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的一种光谱检测分析方法, 可用于定性定量分析, 在
柑橘中类黄酮物质的光谱法主要有紫外分光光度计

和荧光光度计。陆蓓、蒋红芝、李智利、廖彪等[38-41]

用紫外分光光度计, 以芦丁为标准品, 建立了对柑橘
及柑橘果皮的总黄酮含量的检测方法, 线性范围为
8.048~48.288 mg/L(R2=0.9999)、0~48 μg/mL(R2=0.996)、
0.022~0.25g/L(R2=0.9997)、 2~20 μg/ml(R2=0.9996), 
而且方法可靠、简单、易操作。朱远平等[42]应用双

波长分光光度法, 测定金柚皮中的总黄酮含量, 测定
波长 510 nm, 参比波长 588 nm, 平均回收率 99.32%, 
RSD=0.64% (n=5)。 

2.4  毛细管电泳法 

毛细管电泳法是以具有弹性的石英毛细管为分

离介质, 以高压直流电场为驱动力的新型液相分离
技术。魏胜华等用高效毛细管电泳法检测橘皮中橙皮

苷的含量, 在 pH 8.0的 150 mmol/L硼砂缓冲液、12 
kV 分离电压下, 橙皮苷的测定效果最佳, 最低检测
限为 1.25 μg/mL, 加样回收率是 99.75%, 相对标准误
差是 1.98%[43]。杨瑛等[44]用胶束电动毛细管电泳法测

定柑橘属药材中柚皮苷和橙皮苷的含量, 以苯甲酸
钠为内标物, 采用胶束电动毛细管电泳法, 可将上述
药材中柚皮苷、橙皮苷和内标物较好分离。加样回收

率柚皮苷为 98.5%, 橙皮苷为 96.7%。该方法简便、
准确、重现性好, 可作为柚皮苷和橙皮苷的含量控制
方法。 

2.5  色谱-质谱联用法 

色谱-质谱联用技术作为一种高新检测技术, 既
具有色谱法的高分离性能, 同样也具有质谱法的高
灵敏度性能, 尤其适用于微量组分的检测, 还可以对
生物活性成分进行定性定量分析。周大勇等人利用高

效液相色谱与电喷雾质谱联用法检测枳壳中的 6 种
黄酮物质, 从而得到了这 6 种黄酮苷的准分子离子
峰及分子加钠峰[45]。Manners等[46]采用高效液相色谱

和质谱联用技术检测橘汁中柠檬苦素类化合物, 并
对其进行定量分析, 检出范围在 0．6~2×10-7 g/L, 检
测限为 1.2×10-7 g/L。贾强等[47]用 HPLC-ESI-MS鉴定
了柚皮苷、柚皮苷元、新橙皮苷、橙皮苷、辛弗林等

成分, 并测定了它们在枳壳、枳实中的含量, 枳壳、
枳实药材的主要化学成分种类相同, 但含量不同。
Stremple 等 [48]采用气相色谱 -质谱 (gas chromato-
graph-mass spectrometry, GC-MS)建立了甜橙、桔子和

葡萄抽 3 种果皮冷榨油中 PMF的检测方法, 并依据
4 种毛细管柱(DB-1、DB-LB、DB-35ms、DB-17ms)
填充料硅氧烷聚合物的差异, 结果发现, DB-35ms毛
细管在 310 ℃下, 仅用 5 min 就能将主要的 6 种
PMFS及 β-谷甾醇很好的分离。 

2.6  色谱-核磁联用法 

高效液相色谱-核磁联用法技术始于 1978 年, 
LC-NMR 联用技术在天然产物研究中发挥着重要的
作用, 利用该技术可以获得复杂提取物的初步信息, 
有助于了解其大体成分和性质。由于该技术可以避免

不必要的分离步骤, 所以特别适合数目较多的植物
提取物研究[49]。田庆国等[50]利用反相制备液相色谱

结合吸附树脂色谱和离子色谱方法, 从甜橙种子的
提取物中纯化制备了一种柠檬苦素类似物配糖体 , 
经 NMR测定为奥巴叩酮配糖体。胡灵等[51]通过液质

联用分析玉环柚柚皮中未知化合物的分子质量为

377, 并推测该化合物的质谱裂解途径, 并通过氢核
磁共振法, 初步确定该化合物是一种黄酮醇, 并且对
其结构作了进一步分析, 并推测了该未知化合物的
结构式。 

3  结  论 

柑橘类水果富含有多种的生物活性物质, 并且
在诸多领域都已广泛应用。随着社会不断进步和科学

技术不断创新, 柑橘中的类黄酮物质的提取方法逐
步运用固相萃取、超临界液体萃取等高效、可靠的方

法, 而柑橘类黄酮物质的定性定量检测方法也开始
逐步采用液相色谱-质谱联用方法、液相色谱-核磁共
振谱联用法、液相色谱-质谱-核磁共振联用法、液相
色谱-质谱-核磁共振谱-近红外光谱四谱联用等高新
的技术方法。总之, 柑橘的类黄酮物质的提取和分析, 
需不断结合高新科技力量, 定成为日后研究类黄酮
物质的主要方法和发展趋势。 
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