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摘 要:类黄酮是柠檬中一类重要的多酚类化合物，具有很强的清除 DPPH·、超氧阴离子及过氧化氢等自由基的能
力，在预防如肥胖、糖尿病、高血脂、心血管疾病和某些癌症方面发挥着独特功效。简要分析了柠檬中类黄酮的种类、
结构和影响含量的因素，综述了柠檬中类黄酮的检测技术研究进展，并对未来的研究开发提出展望。
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柠檬 ( Citrus limon ( L.) Burm. F.) 属芸香科
( Rutaceae) 柑橘属常绿小乔木，主要栽培品种有尤里
克、里斯本、费米耐劳等，是继橙、柑之后第三大柑橘
品种，在鲜果市场和食品工业领域有巨大的商业价

值。若干研究显示柠檬中含有的类黄酮、维生素、膳
食纤维、香精油、类胡萝卜素和生物碱等成分具有重
要的生理功能，柠檬加工链产生的副产物中含有丰

富的生物活性物质，可以作为生产食品、保健食品和
动物饲料的来源。与柠檬中其他功能成分相比，目
前国内外对柠檬中的类黄酮研究较多。它具有较强
的清除 DPPH·、超氧阴离子及过氧化氢等自由基的

能力，在预防如肥胖，糖尿病，高血脂，心血管疾病和

某些癌症方面发挥着独特功效。国外研究发现，柠
檬中一种特有的成分圣草枸橼苷可以预防白内障等

糖尿病并发症。MIYAKE［1］等还发现添加 0.35%圣
草枸橼苷可以明显提高食用高脂高胆固醇食物的小

鼠粪便中胆汁酸性和肝脏低密度脂蛋白受体m－RNA
水平，圣草枸橼苷的苷元圣草酚，是一种强脂氧化酶

抑制剂，可以降低动脉粥样硬化和癌症等疾病的发

病率。Ogataetal［2］研究发现柠檬汁中的圣草枸橼苷
可以诱导 HL－60 肿瘤细胞凋亡。此外，Shafaeetal［3］

发现柠檬中的橙皮苷和地奥司明可以治疗慢性静脉

功能不全、慢性痔疮和下肢静脉溃疡，文赛宁－2 和香
叶木素 6，8－di－C－β－葡糖苷对血液粘附分子的表达
有抑制作用，可以用来治疗高血压。本文综述了近
年来国内外有关柠檬中类黄酮的种类、含量和检测
技术的研究进展，并对未来的研究开发提出展望。

1 柠檬中类黄酮的种类和结构
柠檬中的类黄酮包括: 黄烷酮，黄酮和黄酮醇，
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其中以黄烷酮为主，占总黄酮含量的 90%［4］。据不
完全统计，柠檬果皮和果汁中所含类黄酮的种类差

别不大，果汁中类黄酮有 20 种，仅比果皮中少 1 种。

表 1 柠檬中已检测到的类黄酮和酚酸结构

黄烷酮( 1) R7 R3’ R4’

圣草枸橼苷 O－rut OH OH
橙皮苷 O－rut OH OMe

高圣草素 7－O－芸香糖苷 O－rut OMe OH
柚皮苷 O－nh H OH
新橙皮苷 O－nh OH OMe
新圣划枸纤苷 O－nh OH OH
柚皮芸香苷 O－rut H OH
黄酮( 2) R6 R7 R8 R3’ R4’

香叶木素 6，8－di－C－β－葡糖苷 Gluc OH Gluc OH OMe
地奥司明 H O－rut H OH OMe
文赛宁－2 Gluc OH Gluc H OH

金圣草黄素 6，8－di－C－葡糖苷 Gluc OH Gluc OMe OH
木犀草素 6，8－di－C－葡糖苷( 路赛宁－2) Gluc OH Gluc OH OH
木犀草素 7－O－芸香苷 H O－rut H OH OH

芹菜素 7－ ( 丙二酰基芹菜酰) －葡糖苷 H O－Api－Gluc H H OH
香叶木素 6－C－β－D－葡糖苷 Gluc OH H OH OMe
香叶木素 8－C－β－D－葡糖苷 H OH Gluc OH OMe

苷元( 2) R6 R7 R8 R3’ R4’

木犀草素 H OH H OH OH
PMFs( 3) R3 R8 R3’

橙黄酮 H H OMe
川陈皮素 H OMe OMe

3，5，6，7，8，3，4－七氧基黄酮 OMe OMe OMe
柚皮黄素 OH OMe OMe
红橘素 H OMe H
黄醇酮( 4) R3 R6 R8 R3’ R4’ R5’

芦丁 O－rut H H OH OH H
槲皮素 OH H H OH OH H
山奈酚 OH H H H OH H

异 /甲氧基柠檬黄素 3－D－葡糖苷 OH H H OH OH OH
柠檬黄素 O－Gluc OMe OMe OH OMe H
甲氧基柠檬黄素 O－Gluc OMe OMe OMe OH H

R3 R5 R7 R3’ R4’ R5’

杨梅黄酮 OH OH OH OH OH OH
注: Rut为芸香糖苷; nh为新橘皮糖苷; Gluc为葡糖苷; PMFs为多甲氧基黄酮。

黄酮骨架是由两个芳香环( 即 A 和 B) 连接一个
吡喃酮或氢化吡喃酮环( C) 分别组成黄酮和黄烷酮，
具体如表 1 所示。

已检测出黄烷酮类 7 种，柠檬汁中主要含橙皮
苷和圣草枸橼苷

［5－7］，柠檬果皮中主要含新圣划枸纤

苷，橙皮苷、圣草枸橼苷及少量柚皮芸香苷、柚皮苷
和新橙皮苷

［8－9］，柠檬种子中主要含圣草枸橼苷和橙

皮苷及少量柚皮苷
［8］; 已检测出黄酮类 9 种，柠檬汁

中可以检测出少量的文赛宁－2、地奥司明、金圣草黄
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素 6，8－di－C－葡糖苷、芹菜素 7( 丙二酰基芹菜糖基)
－葡糖苷和香叶木素 8－C－β－D－葡糖苷［6，10－12］，柠檬
果皮含量最丰富的三种黄酮是香叶木素 6，8－di－C－
葡糖苷、文赛宁－2 和地奥司明［9，13－14］; 已检测出黄酮
醇 7 种，柠檬汁中含量最丰富的黄酮醇是芦丁和杨
梅黄酮，柠檬果皮中除含有这两种外，还检测出多甲

氧基黄酮醇，包括异 /甲氧基柠檬黄素 3－β－葡糖苷、
柠檬黄素 3－β－D－葡糖苷和甲氧基柠檬黄素［5，9，15］;
与其他柑橘品种相比，柠檬中多甲氧基黄酮含量较

少，目前仅有少量文献报道了柠檬果皮、汁和可食用
部分中的橙黄酮、川陈皮素，红橘素的含量［5，14，16－17］。

2 柠檬中类黄酮含量
柠檬中的类黄酮并不是平均分布、稳定不变的。

研究发现，柠檬中总黄酮和不同种类类黄酮的含量

都受到品种、组织部位、环境、加工储存条件的影响。
柠檬不同组织部位的类黄酮含量差别很大。

DelR o［13］等对菲诺－49 内外果皮和果浆中的橙皮
苷、地奥司明和圣草枸橼苷进行测定，内果皮中的橙
皮苷和圣草枸橼苷含量较高，分别为 12.5、15.9mg /kg
干重，是外果皮中含量的 2 倍，果浆中含量的 4 倍，
内、外果皮中地奥司明含量相近，约为果浆中含量的
4～6 倍。MIYAKE［19］等测定里斯本和尤里克柠檬外
内果皮、囊衣、果汁、种子中的圣草枸橼苷发现，囊衣
中的含量最高，其次是内外果皮，种子中无检出。
柠檬不同品种和同品种不同品系的果实中类黄

酮含量和种类也有很大差异。付陈梅［14］等检测了维
拉弗兰卡柠檬等五种柠檬汁中 8 种类黄酮，美国粗
柠檬检出 7 种类黄酮，黄花尤里克仅检出 4 种，橙皮
苷含量最高的品种与最低的品种相差近 76 倍。
Kawaii［16］等检测了尤里克柠檬、甜柠檬、北京柠檬可
食部分中 24 种类黄酮，尤里克柠檬中检出的成分最
少，但每种成分的含量较高，圣草枸橼苷的含量是甜

柠檬和北京柠檬的 120 倍以上。Molina［7，20］等检测了
维尔拉－62、维尔拉－50－2、菲诺－49－5 和菲诺－95 柠
檬汁中的 4 种类黄酮后发现，同品种不同品系的柠
檬汁中类黄酮含量也有差别。
有文献研究证明，柠檬汁在加工过程中类黄酮

的含量和种类也会发生变化。Marín［10］等对菲诺和
维尔纳柠檬三种加工方式获得的柠檬汁中的总黄酮

和 4 种类黄酮进行检测，发现不同加工方式总黄酮
和 4 种类黄酮的含量约相差 2.5 倍。Belajová［21］研究
现榨柠檬汁和市售柠檬汁发现，市售柠檬汁中没有

检测出现榨柠檬汁中占优势的柚皮芸香苷，但可以

检测出一定量的新橙皮苷。
随储存时间延长，成熟柠檬中类黄酮含量逐渐

减少。Wang［5］检测了鲜采的台湾柠檬干果皮中的总
黄酮含为 32.7mg /g 干重，而 Huang［18］检测储存到冬
季的台湾柠檬干果皮中总黄酮为 2.54mg /g 干重，总
黄酮含量降低了 10 倍。DelRío［13］等对成熟期和储存
150d的柠檬中橙皮苷，地奥司明、圣草枸橼苷进行测
定，发现随着柠檬储存期的延长，三种类黄酮含量都

迅速减少，储存 150d 的柠檬汁中橙皮苷含量仅为鲜
采柠檬汁中橙皮苷含量的二十分之一。

此外，GIL－ IZQUIERDO［22］研究了不同砧木和中
间砧的柠檬汁中总黄酮、圣草枸橼苷、橙皮苷、地奥
司明和 6，8－di－C－葡糖基香木叶素含量发现，果汁
中总黄酮含量是由砧木决定的，砧木和中间砧影响

不同类黄酮成分的含量和含量排列顺序。

3 柠檬中类黄酮的检测技术
3.1 高效液相色谱技术(high－performance liquid
chromatography，HPLC)

HPLC是目前确定酚醛结构应用最广泛的色谱
方法。该法具有样品预处理简单，分辨率高，速度
快，重复率高的优点。HPLC 通常连接紫外( UV) 、二
极管矩阵( DAD或 PDA) 检测器。
早在 1994 年，Mouly［23］已建立了 rpHPLC 法检测

柠檬中六种黄酮糖苷。1999 年，Kawaii［16］对包括柠
檬在内的 66 种柑橘类水果中 24 种类黄酮进行
rpHPLC法检测，并用统计学方法分析了品种间的亲
缘关系。2003 年 Belajová［21］等人采用 DAD检测器建
立了一种检测柠檬汁中检测橙皮苷、柚皮苷、新橙皮
苷、槲皮素的 HPLC法，结果表明，在 1～50mg /L浓度
范围内呈良好的线性关系，相关系数 r ＞ 0.99，加标回
收 RSD为 0.83～1.02。
反相梯度洗脱类黄酮效果更好，所以一般文献

进行多成分分析时常采用反相梯度洗脱。Justesen［24］

建立了检测包括柠檬汁在内的多种果蔬汁中类黄酮

的 HPLC－PDA法，实验以 A 液( 甲醇 /水 /乙酸) 和 B
液( 甲醇) 为流动相，反相梯度洗脱，分别在 290nm和
365nm检测出 12 种类黄酮，耗时 35min。

HPLC的分析时间受到保留因子、压力及柱长等
影响。新近出现的微柱液相色谱 ( μHPLC) 、超高速
液相色谱( UPLC) 、超快速液相色谱 ( UFLC) 等减小
了色谱柱填料粒度和内径，增加了泵压，提升了分离

效能。Dugo［6］等人用 μHPLC 检测柠檬汁中的类黄
酮，分离出圣草枸橼苷、橙皮苷、新橙皮苷、芹菜素－
6，8－di－C－葡糖苷、香叶木素－6，8－di－C－葡糖苷、芹
菜素 7－ ( 二酰基芹菜糖基) －葡糖苷、香叶木素 6－C－
β－D－葡糖基、香叶木素 6，8－di－C－β－葡糖苷、文赛
宁－2、异 /甲氧基柠檬黄素 3－D－葡糖苷、柠檬黄素－3
－β－D－糖苷等 11 中类黄酮，保留时间仅为 46min。

HPLC采用手性色谱柱还可以测定类黄酮的同
分异构体。Yáez［25］ 等采用 ChiralpakOJ － RH 柱
( 150mm × 4.6mm i.d，5μm) 和紫外线检测器建立了
高效液相色谱法检测圣草酚的立体异构体的方法，

后又用该方法对果汁中的黄酮苷( 橙皮苷，柚皮苷和

圣草枸橼苷) 及其苷元( 橙皮素，柚皮素和圣草酚) 的

同分异构体进行测定，并用高效液相色谱法和 LC /MS
分别对结果进行检验。
也有文献报道采用串联液相色谱( LC－LC) 和耦

合柱高效液相色谱( CC－LC) 等二维色谱系统检测柠
檬中类黄酮。Cacciola［26－27］比较 HPLC 和 LC－ LC 发
现 LC－LC 可以增加芦丁，柚皮苷，橙皮素和橙皮苷
的峰容量和分离度。CC－LC 与环状糊精( CDs) 柱结
合还可以检测黄酮立体异构体。Aturki［28］使用 C18柱

和羧甲基－β－环状糊精( CDs) 柱，结合质谱负离子电
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表 2 确定柠檬中类黄酮常见的检测方法

检测方法 检测成分黄酮 参考文献

UV 异 /甲氧基柠檬黄素，柠檬黄素 ［15］［17］

HPLC( UV，DAD，PDA) 橙皮苷，柚皮苷，圣草枸橼苷，地奥司明，
槲皮素，木犀草素，山萘酚，芦丁，橙黄酮，

［5］［13］［16］［19］
［21］［26］［32－33］

CE /CEC 橙皮苷，柚皮苷，圣草枸橼苷，柚皮芸香苷 ［31］
立体异构色谱 R( + ) 圣草酚，R( － ) 圣草酚，橙皮苷，柚皮苷 ［25］
LC－APCI /MS 橙皮苷，柚皮苷，新圣划枸纤苷，新橙皮苷，圣草枸橼苷 ［8］［24］

LC－ESI /MS

圣草枸橼苷，木犀草素－7－O－芸香糖苷，橙皮苷，
地奥司明，香木叶素 6－C－β－D－葡糖苷，

香木叶素 8－C－β－D－葡糖苷，芹菜素 6，8－di－C－葡糖苷，
文赛宁－2，高圣草素 7－O－芸香柚皮苷、
金圣草黄素 6，8－di－C－葡糖苷

［10］［12］［22］

LC－TSP /MS 路赛宁－2，文赛宁－2，异 /甲氧基柠檬黄素，
柠檬黄素，芦丁，香木叶苷，橙皮苷，圣草枸橼苷，芸香柚皮苷

［9］

LC－ESI－MS /MS
香木叶素 6－C－β－D－葡糖苷，香木叶素 8－C－β－D－葡糖苷，
芹菜素 6，8－di－C－葡糖苷，圣草枸橼苷，地奥司明，
橙皮苷，香叶木素 6，8－di－C－葡糖苷

［11－12］［34］

LC－LC－ESI－MS ( 2R) 圣草枸橼苷，( 2S) 圣草枸橼苷，( 2R) 橙皮苷，( 2S) 橙皮苷 ［26－27］
CC－LC－ESI－MS ( 2S) 圣草枸橼苷，( 2R) 圣草枸橼苷，( 2S) 橙皮苷，( 2R) 橙皮苷 ［28］

μHPLC－ESI /MS

文赛宁－2，香叶木素 6，8－di－C－葡糖苷，芹菜素－7－
( 丙二酰芹菜酰基) 葡糖苷，香叶木素 6－C－β－D－葡糖苷，
橙皮苷，圣草枸橼苷，芦丁，异 /甲氧基柠檬黄素

3－β－D葡糖苷，柠檬黄素 3－β－D葡糖苷

［6］［17］

1H NMR，13C NMR 圣草枸橼苷，木犀草素－7－O－芸香糖苷，橙皮苷，地奥司明，
芹菜素 6，8－di－C－葡糖苷，香叶木素 6，8－di－C－葡糖苷

［19］［10－11］［34］

GC－HT－HRGC－MS 橙皮苷 ［30］

喷雾( ESI－MS) 技术，确定了柠檬汁中的新橙皮苷、
柚皮苷、柚皮芸香苷、橙皮苷和圣草枸橼苷非对映体
结构。
3.2 液质联用 ( liquid charomatography － mass
spectrometry，LC－MS)

LC－MS结合了 HPLC 的高效分离能力和 MS 的
强结构鉴定能力，可以对已知目标物进行定性定量

分析，具有灵敏度高、选择性好、分析快速、方便等优
点，最常用来检测如生物类黄酮等小分子裂解物。
LC－ MS /MS可以降低背景噪音使痕量组分的谱图不
受丰量组分的干扰，检测灵敏度大幅提高，定量结果

精确，还可以针对未知样品给出更多的碎片信息进

行定性。常见的电离方式有电喷雾电离( ESI) 和大
气压化学电离( APCI) 。

ESI电离技术通过调整离子源电压控制离子碎
片可以测定化合物结构，液相色谱结合 ESI串联质谱
法不仅能提高同类药物分析的选择性，且能预测未

知成分结构。ATURKI［28］等建立了检测柠檬市售果
汁和压榨果汁中的圣草枸橼苷和橙皮苷 LC－ ESI－
MS方法，在 3.12 × 10 －3～0.4mg /mL 范围内有良好的
线性关系，日内和日间偏差低于 0.25%和 0.4%，加入
20～ 1.5mg /mL 野漆灵树苷为示踪物质，回收率为
98.2% ±2.7%。García［12］等建立了在柠檬汁中 C－糖
苷黄酮的 HPLC－ESI－MS－MS 法，研究发现，［M + H
－4H2O］

+
是 C－6－糖苷，而［0.3 X］+

是 C－8－糖苷，再
通过 CID－MS /MS图谱与标准物质的图谱对照，推断
柠檬汁中可能存在的成分为香木叶素 6－C－β－D－葡
糖苷、香木叶素 8－C－β－D－葡糖苷、芹菜素 6，8－di－

C－葡糖苷。
APCI电离技术具有高溶剂流速能力、高灵敏度、

良好响应线性关系和适应范围广等特点，但目前研

究柠檬中类黄酮采用 APCI 电离方式的较少。
Justesen［24］利用 HPLC－APCI /MS 检测柠檬汁中的橙
皮苷和柚皮苷，与 HPLC－PDA的图谱相比较，发现两
者极其相似，说明 APCI电离技术可以用来分析柠檬
中黄酮。Bocco［8］根据保留时间和 APCI－MS 碎片可
以确定柠檬果皮和柠檬种子提取物中的每种类黄

酮，同时还发现圣草酚、橙皮苷和柚皮苷都有三个明
显碎片: ［M + H］+、［( M－146 ) + H］+

和［( M－308 )
+ H］+，这个结果与 1997 年 Robards［29］等的研究结果
完全相同。
总之，LC－MS和 LC－MS /MS 检测柠檬中类黄酮

具有灵敏度高、可推断待测物的结构信息等优点，在
痕量检测样品中主成分和未知物方面有着别的方法

无可比拟的优势。

3.3 其他检测技术
除以上检测方法外，柠檬中类黄酮的其他检查

还有气相色谱法( GC) 、核磁共振( NMR) 、毛细管电
泳法( CE) 和毛细管色谱法 ( CEC) 。气相色谱法具
有高分辨率和低检出限等优点，但容易生成三甲基

硅醚( TMS) 衍生物，所以无法广泛应用于检测类黄
酮
［30］。核磁共振技术对样品不具有破坏性，操作简
单，灵敏度高，短时间内可以同时获得样品中多组分

的驰预时间曲线图谱，对样品能够进行快速准确的

分析鉴定。毛细管电泳法对黄酮的分离效果好，可
以进行同分异构体的分离，还可以耦合电化学检测
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法器对样品中类黄酮进行定量检测
［31］。毛细管色谱

法是将毛细管电泳法和液相色谱法相结合，可以用

于非极性中性化合物( 如黄酮糖苷) 的快速分离［31］。

4 展望
柠檬作为一种全果食柑橘品种，在人体健康方

面发挥着重要作用。但目前国内习惯把柠檬归为柑
橘一类进行研究，针对柠檬香气成分、精油、胡萝卜
素、类黄酮、膳食纤维等活性成分的研究极少，缺乏
系统性，在工业化分离纯化技术和功能产品的开发

方面更是处于空白状态。目前柠檬中类黄酮的检测
方法大都采用以 HPLC为基础的定量定性分析，缺少
简单、快速、价低、高效的分析方法。Shinkaruk［35］以
羧酸合成半抗原，制备了橙皮苷和柚皮苷的多克隆

抗体，检测食物、血浆和小鼠尿样品中的橙皮苷和柚
皮苷，具有较好的特异性，这将为今后检测类黄酮的

含量提供一条新途径。因此，我国应该进一步加强
柠檬功能成分的研究，多学科结合研发出快速、准
确、灵敏的标准化检测方法和高通量、高纯度的工业
化制备工艺，从而为提高柠檬的附加值提供新途径。
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