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椪柑陈皮总黄酮大孔树脂纯化工艺
优化及其体外活性分析
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摘　要：为探究椪柑陈皮黄酮（Ponkan Chenpi flavonoids，PCf）的纯化工艺及其体外抗氧化和降血糖活性，本研究

通过超声辅助溶剂提取法提取 PCf，研究四种大孔树脂对 PCf的静态吸附解吸效果，筛选出最佳的大孔树脂，利

用单因素实验对纯化工艺进行优化。同时，探究纯化前后 PCf对 DPPH自由基清除率、ABTS+自由基清除率、铁

离子还原能力等抗氧化效果；同时探究其对 α-葡萄糖苷酶的抑制效果。结果显示，HPD-500大孔树脂对 PCf的纯

化效果最好，得到纯化的最佳条件是 pH为 2，乙醇浓度为 80%，上样流速 4 mL/min，洗脱流速 3 mL/min，上样

量与洗脱量比例为 1:1.6。经过大孔树脂纯化后有效降低了样品还原糖含量，提高了总黄酮的含量（132.2±
9.62 mg RE/g DW)。纯化后的 PCf抗氧化和降血糖活性都达到更好的效果，ABTS+自由基清除率达到 93.75%±
0.82%，DPPH自由基清除率达到 77.42%±0.91%，铁离子还原能力为纯化前的 2倍，对 α-葡萄糖苷酶的抑制率达

到 66.84%±0.67%。综上，HPD-500适用于椪柑陈皮总黄酮的初步分离纯化，且纯化后的产物表现出良好的抗氧化

活性和对 α-葡萄糖苷酶的抑制活性，为椪柑陈皮的进一步开发提供参考。
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Abstract：To investigate the desirable purification process of ponkan Chenpi flavonoids (PCf) and their in vitro antioxidant
and  hypoglycemic  activities,  this  study  extracted  PCf  using  ultrasound-assisted  solvent  extraction.  Four  types  of
macroporous  resins  were  evaluated  for  their  static  adsorption-desorption  efficiency  toward  PCf,  and  HPD-500  resin  was
identified  as  the  optimal  carrier.  Single-factor  experiments  were  subsequently  conducted  to  optimize  the  purification
parameters.  The antioxidant  activity  of  PCf  (before  and after  purification)  were  assessed using DPPH radical  scavenging
rate, ABTS+ radical scavenging rate, and ferric ion reducing capacity. The α-glucosidase inhibitory activity was evaluated.
Results demonstrated that HPD-500 resin achieved the highest purification efficiency for PCf under optimized conditions:
2 of pH, 80% ethanol concentration, sample loading flow rate of 4 mL/min, elution flow rate of 3 mL/min, and a sample-to-
eluent volume ratio of 1:1.6. Post-purification, the reducing sugar content of PCf was significantly reduced, while the total
flavonoid  content  increased  (132.2±9.62  mg  RE/g  DW).  Purified  PCf  exhibited  stronger  antioxidant  and  hypoglycemic
activities,  with  93.75%±0.82%  of  ABTS+  radical  scavenging  rate  reaching,  77.42%±0.91%  of  DPPH  radical  scavenging
rate, double ferric ion reducing capacity, and 66.84%±0.67% of α-glucosidase inhibitory rate. In summary, HPD-500 resin
is  suitable  for  the  preliminary  separation  and  purification  of  ponkan  Chenpi  flavonoids,  and  the  purified  substance
demonstrates significant antioxidant activity and inhibitory effect of α-glucosidase,  providing a valuable reference for the
further development of ponkan Chenpi-based functional products.

Key words：ponkan flavonoids；separation and purification；antioxidant；hypoglycemic

椪柑（Itrus reticulata Blanco cv. Ponkan），芸香

科柑橘属木本植物，主产于福建、浙江、湖南、四川

等地区。衢州是浙江省重点柑橘产区，其中以椪柑最

有名，“衢州椪柑”是国家地理标志保护产品，在该地

区已经有千年的种植历史[1]，衢州椪柑具有“皮薄肉

香”的特点，每年都有大量的原料用于果汁和囊胞的

加工，同时会产生大量的果皮，民间有对橘皮进行晾

晒制作陈皮的习惯。陈皮（Chenpi）是芸香科植物橘

及其栽培变种的干燥果皮，是我国传统的药食同源物

质之一，素有“陈久者良”的说法[2]。近年来，关于陈

皮的研究主要集中于广陈皮，柑橘品种是产于新会的

茶枳柑[3]。研究证明，随着陈化年份的增加，陈皮中

主要的活性成分类黄酮含量也会随着陈皮陈化时间

的增加而逐渐增加，使其药理作用更强[4]。但椪柑陈

皮缺乏系统研究，其中富含的黄酮成分未得到充分开

发和利用。

黄酮类化合物是柑橘果皮中最重要的生物活性

成分之一[5]。柑橘黄酮类化合物被认为具有多种药

理作用，如抗氧化、抗炎、抗癌、降血脂[6−7]，在医药、

食品、保健品和化妆品等领域具有一定的商业化应

用潜力[8]。大孔树脂被广泛用于分离纯化，可以有效

去除糖分和其他杂质，提高目标化合物的纯度[9]。穆

莎茉莉等[10] 用 D101大孔树脂纯化蓖麻叶总黄酮，

纯度达到了 56.34%；朱成成等[11] 用 AB-8纯化蓝莓

果葡糖浆中的花色苷，对还原糖的去除率达到

84.13%，杜国军等[12] 用 DM301对酸枣仁总黄酮进

行纯化，纯化物的纯度达到 38.7%。目前关于采用大

孔树脂纯化椪柑陈皮黄酮的工艺未见报道，适宜的大

孔树脂填料尚不明确，其体外抗氧化和降血糖活性也

缺乏研究。

本研究以衢州椪柑陈皮为原料，采用超声波辅

助溶剂提取法提取椪柑陈皮黄酮（Ponkan Chenpi
flavonoids，PCf），开展单因素实验确定其最佳的大孔

树脂纯化工艺。进一步通过傅里叶红外光谱鉴定化

合键，研究纯化前后陈皮黄酮的抗氧化活性及对 α-
葡萄糖苷酶的抑制效果。该研究旨在明确椪柑陈皮

黄酮的相关活性，促进椪柑果皮的高值化利用，并且

可以为椪柑果皮的药食两用提供重要的依据。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

8年陈椪柑陈皮　浙江早椿农业开发有限公司

提供；大孔树脂：D101、HP-20、AB-8、HPD-500　分

析级，杭州慧赢仪器有限公司；无水乙醇、冰醋酸　分

析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；3,5-二硝

基水杨酸（3,5-dinitrosalicylic acid，DNS）　分析级，飞

净生物科技有限公司；DPPH、FeCl3、ABTS、α-葡萄

糖苷酶（10 U/mg）、对硝基苯基-β-D-吡喃葡萄糖

（pNPG）、3,5,6,7,8,3',4'-七甲氧基黄酮（3,5,6,7,8,3',4'-
heptamethoxyflavone，HMF）、5-去甲基川陈皮素、柚

皮苷、芸香柚皮苷、新橙皮苷、橙皮苷、桔皮素、川陈

皮素等　色谱级，均购自上海源叶生物科技有限公

司；甲醇、乙醇、磷酸　色谱级，默克股份有限公司。

200 T高速多功能粉碎机、200 T分析天平　天

津市泰斯仪器有限公司；RE-2000A旋转蒸发仪　上

海亚荣生化仪器厂；KQ-500DB数控超声波仪器　

昆山市超声仪器有限公司；SCIENTZ-18N/A冷冻干

燥机　宁波新芝生物科技有限公司；YZ1515恒流泵

　保定融柏恒流泵制造有限公司；Tecan Spark酶标

仪　瑞士 Tecan公司；LC-2030C 3D Plus高效液相

色谱仪　岛津公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   PCf的提取及总黄酮含量测定　将陈化八年

 · 240 · 食品工业科技 2026年  1 月



的陈皮打成粉，过 50目筛，以 1:25的料液比加入

60%乙醇 ， 50 ℃ 超声 400  W辅助提取 30  min，
3000 r/min离心 10 min，重复 3次，合并上清液。用

滤纸过滤杂质后用减压旋转蒸发仪浓缩。

参照陈叶廷等 [13] 的测定方法 ，配制 0.01~
0.1 mg/mL浓度的芦丁对照品溶液，取 1 mL溶液加

入 0.3 mL 5% NaNO2，静置 6 min，加入 0.3 mL 10%
Al（NO3）3，在静置 6 min，加入 4 mL 4% NaOH反应

10 min，定容至 10 mL后在 510 nm处测吸光值，绘

制标准曲线，其回归方程为 y=5.8801x+0.00993，
R2=0.9991。PCf浓度以芦丁（mg/g）当量表示。

 1.2.2   HPLC对椪柑陈皮的黄酮类化合物含量的测

定　取陈皮粉约 0.3 g，加入甲醇 25 mL，超声处理

400 W辅助提取30 min，提取液在 25 ℃ 下以 3500 r/
min的速度离心 10 min，取上清液。加入甲醇补足

重量至 25 mL，得到黄酮提取物，分别取 1 mL溶液

过 0.22 µm有机微孔滤膜，待进样。

参考本课题组原有的高效液相色谱分析方

法[14]，色谱条件：色谱柱：C18 柱（250 mm×4.6 mm ID，

5 μm）；流动相：乙腈（A相）-0.1%磷酸水溶液（B相）；

流速：1.0 mL/min；柱温：25 ℃；进样量：10 μL；波长

设置为：283 nm和 330 nm；梯度洗脱条件：0~15 min，
20% A；15~35 min，20%~60% A；35~40 min，60%~
100% A；40~42 min，100% A；42~45 min，100%~20%
A；45~50 min，20% A。

 1.2.3   大孔树脂吸附纯化 PCf

 1.2.3.1   大孔树脂预处理　四种大孔树脂的理化性

质见表 1。将四种大孔树脂浸泡在约 3倍体积的

95%（v/v）乙醇中使其充分膨胀，24 h后用蒸馏水

反复冲洗至无醇味，并依次浸泡在 2倍体积的 4%
HCl（v/v）和 5% NaOH（w/v）溶液中各 5 h。用蒸馏

水清洗至中性，浸没在蒸馏水中备用。
  

表 1    四种大孔树脂的理化性质
Table 1    Physicochemical properties of the four

macroporous resins

树脂类型 极性 粒径范围（mm） 比表面积（m2/g） 平均孔径（nm）

AB-8 弱极性 0.3~1.25 480~520 130~140

D101 非极性 0.3~1.25 500~550 90~100

HPD-500 极性 0.3~1.25 570~600 60~80

HP-20 非极性 0.3~1.25 550~600 85~90
 

 1.2.3.2   大孔树脂的筛选　参考本课题组原有的方

法并经过预实验后进行调整[15]，选用 D101、HP-20、
HPD-500、AB-8四种大孔树脂对 PCf进行纯化。分

别取 8 g四种预处理的大孔树脂至于锥形瓶中，加

入 10 mL PCf（0.7 mg/mL），将烧瓶置于摇床在 25 ℃
和 100 r/min下震荡 4 h。将混合物进行过滤以分离

树脂并用蒸馏水洗涤树脂。在同样条件下，将树脂浸

没在 20 mL 80%（v/v）乙醇中解吸。真空过滤后，测

定滤液（解吸溶液）中黄酮的浓度。根据以下公式计

算吸附和解吸性质。

吸附量(qe,mg/g) = [(C0−Ce)×V]/W 式（1）

吸附率(A,%) = [(C0−Ce)/C0]×100 式（2）

解吸量(qd,mg/g) = (Cd×Vd)/W 式（3）

解吸率(D,%) = (Cd×Vd)/[(C0−Ce)×V]×100

式（4）
式中，C0、Ce和 Cd分别代表初始溶液、平衡溶

液和解吸溶液中总黄酮的浓度，mg/mL；V和 Vd分

别代表样品体积和洗脱体积，mL；W代表预处理的

大孔树脂的重量，g。

 1.2.3.3   静态吸附曲线和解吸曲线绘制　称取 8 g
HPD-500树脂加入锥形瓶中，同时移取 10 mL的

PCf（0.7  mg/mL），随后将该烧瓶置于摇床中，于

25 ℃、100 r/min条件下持续振荡 6 h。分别在 1、
3、5、8、10、15、20、30、60、90、120、150、180、
210、240、270、300 min时取 1 mL测定总黄酮含

量，并绘制吸附曲线。

将 HPD-500树脂（8 g）和 10 mL PCf（0.7 mg/mL）
加入锥形烧瓶中。将该烧瓶置于摇床中，100 r/min，
在 25 ℃ 下持续 2.5  h，清洗树脂至中性后，加入

20 mL 80%的乙醇进行解吸，分别在 30~300 min时

间内间隔半小时取 1 mL测定总黄酮含量并绘制解

吸动力学曲线。

采用拟一级动力学模型、拟二级动力学模型和

颗粒内扩散动力学模型对树脂的吸附行为进行了分

析。以大孔吸附树脂与 PCf溶液刚接触时为 0时

刻，然后计算 t时刻样品液中剩余总黄酮浓度。以时

间 t为横坐标，以剩余总黄酮浓度为纵坐标，绘制大

孔树脂的静态吸附动力学曲线。

拟一阶模型方程：ln(qe−qt) = −k1t+ ln qe 式（5）

准二级模型方程：t/qt = 1/k2qe2 + t/qe 式（6）

粒内扩散模型方程：qt = kpt1/2+C 式（7）

其中，qt（mg/g）表示时间 t（min）时的吸附量；

qe（mg/g） 表 示 吸 附 量 ； k1（min−1） 、 k2  [g/（mg·
min）]和 kp [mg/（g·min1/2）]分别表示准一级、准二

级和颗粒内扩散模型的速率常数；C（mg/g）表示取决

于边界层的常数。

 1.2.3.4   大孔树脂静态吸附-解吸单因素实验　参考

Yang等 [16] 的方法并稍做修改，为探究不同 pH对

HPD-500大孔树脂吸附效果的影响，使用 1% HCl
和 1% NaOH将 PCf的 pH调节至 2、3、4、5、6和

7。然后，将 HPD-500树脂 8 g加入到不同 pH的

PCf溶液（0.7 mg/mL）中，置于摇床 100 r/min振荡

2 h。根据初始和平衡溶液中的总黄酮含量计算吸附

量和吸附率。

为探究不同乙醇浓度对 HPD-500大孔树脂解
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吸效果的影响，称取 HPD-500树脂 8 g，置于含 PCf
溶液（0.7 mg/mL）10 mL的锥形瓶，置于摇床 100 r/
min振荡 2.5  h，过滤后，将 20  mL不同浓度（0%、

20%、40%、60%、80%、95%和 100%，v/v）的乙醇溶

液加入大孔树脂中进行解吸。并在相同条件下振荡

2 h，以总黄酮含量为指标计算解吸量和解吸率。

 1.2.3.5   大孔树脂动态吸附-解吸单因素实验　参考

Yang等[16] 的方法并稍做修改，动态吸附和解吸过程

进行了使用玻璃柱（2.6×40 cm）填充预处理 HPD-
500树脂 50 mL。为探究不同上样速率对动态吸附

效果的影响，以不同流速（1、2、3、4、5 mL/min）将
50  mL的 PCf溶液（0.7  mg/mL）流入柱子进行吸

附。根据总黄酮的含量计算吸附量和吸附率。

探究洗脱液流速对动态解吸效果的影响，将

PCf溶液（0.7 mg/mL）以 4 mL/min的流速吸附后，

分别用不同的流速 1、2、3、4、5 mL/min的 80%乙

醇溶液（50 mL）作为洗脱液。测定流出总黄酮含量

计算解吸量。

探究洗脱剂用量对动态解吸量的影响，以

4 mL/min的流速加入 PCf溶液（0.7 mg/mL）50 mL。
完全吸附后，使用 80%乙醇溶液以3 mL/min的流速

进行解吸。研究了 1:0.8、1:1、1:1.2、1:1.4、1:1.6、
1:2的 80%乙醇体积。以总黄酮含量为指标计算解

吸量和解吸率来确定最佳上样液与洗脱液比例。

按照试验得到的最佳的动态实验条件进行纯

化，装柱 160 mL的大孔树脂，200 mL的 PCf溶液，

接收器设置 10 mL每管收集后测定解吸率绘制洗脱

液含量曲线。

 1.2.4   纯化前后 PCf溶液还原糖含量的测定　参考

恽含等[17] 的方法有所改动：配制 1 mg/mL葡萄糖母

液，分别取 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 mL母液加蒸馏水

至 0.5 mL，再加入 2 mL DNS，置于沸水中加热 5 min
显色后，用冰水冷却，加入 4 mL蒸馏水，在 540 nm
处测吸光值并绘制标准曲线，得到回归方程 y=
1.3351x−0.0314，R2=0.9997。根据标准曲线方程计

算纯化前后的 PCf的还原糖含量（mg/g）。

 1.2.5   PCf的傅里叶红外光谱扫描　称取 0.3 mg纯

化后的 PCf，与 300 mg的溴化钾混匀，采用压片的

方式在 500~4000 cm−1 区间进行红外光谱扫描。

 1.2.6   抗氧化实验

 1.2.6.1   ABTS+自由基清除实验　参考叶佳丰等[18]

的方法有所改动，配制不同浓度纯化前后 PCf溶液，

取 50.0 μL按梯度稀释的样品溶液，加入 150.0 μL
ABTS储备液，室温避光反应 6 min后于 734 nm波

长处测定吸光，以 VC 为阳性对照。清除率公式

如下：

R(%) =
[Ac− (As−Ab)]

Ac
×100 式（8）

R：清除率，%；样品组（As）；空白组（Ac）：无水乙

醇代替样品；样品对照组（Ab）：无水乙醇代替反

应液。

 1.2.6.2   DPPH自由基清除实验　参考杨永涛等[19]

的方法，略有改动。配制不同浓度纯化前后 PCf溶
液，各吸取 1 mL，加入 1 mL DPPH溶液中，混匀后

室温下避光 30 min，并于 517 nm处测吸光度，以

VC 为阳性对照。计算公式同公式（8）。

 1.2.6.3   FRAP法测定抗氧化能力　参考韩益等[20]

的方法，略有改动。取 100 μL的不同浓度纯化前后

PCf溶液，加入 2.4  mL工作液，混匀，37 ℃ 水浴

10 min，在 593 nm测定吸光值。VC 溶液作为阳性

对照组。吸光度表示铁离子还原能力。

 1.2.7   α-葡萄糖苷酶抑制效果　参考 Karim等[21] 的

方法，略有改动。将 20 μL α-葡萄糖苷酶溶液（2 U/
mL）、20 μL不同浓度纯化前后的 PCf溶液及 90 μL
PBS缓冲液加入 96孔板中混匀，37 ℃ 下共孵育

5 min，加入 pNPG底物（5 mmol/L）至 150 μL，孵育

后立刻加入 0.2  mol/L的 Na2CO3 溶液至体系为

200 μL终止反应，测定其在 405 nm处吸光度。阿卡

波糖为阳性对照，等体积 PBS为阴性对照。计算公

式参照公式（9）。

抑制率(%) =
(
1− ODA−ODa

ODB−ODb

)
×100 式（9）

式中，ODA是实验组；ODa是实验对照组；

ODB是空白组；ODb是空白对照组。

 1.3　数据处理

所有数据都是经过三次平行实验，结果均以平

均值±标准差表示，采用 SPSS 27.0 ANOVA方法分

析和 Waller-Duncan模型对组间差异进行显著性分

析 ，P<0.05被认为存在显著性差异 ；Origin  pro
2025和 Omnic进行相关绘图。

 2　结果与分析

 2.1　椪柑陈皮黄酮类化合物的定性

图 1是 8种标准品和 PCf在 283 nm和 330 nm
的色谱图，图 1中第三个峰橙皮苷的峰强度高，即 PCf
中的含有丰富的橙皮苷，含量达到 48.71±0.82 mg/g，
符合中国药典对陈皮中含橙皮苷（≥3.5%）的要求。
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图 1    混合标准品色谱图和 PFs色谱图

Fig.1    Chromatograms of mixed standards and PFs
注：1. 芸香柚皮苷；2. 柚皮苷；3. 橙皮苷；4. 新橙皮苷；5. 川陈
皮素；6. HMF；7. 桔皮素；8. 5-去甲基川陈皮素。
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橙皮苷在不同的抗氧化模型（DPPH自由基清除、超

氧阴离子清除、还原力和金属螯合作用）中显示出比

橙皮素更有效的抗氧化活性[22]。多甲氧基黄酮是柑

橘属中特有的成分，研究证明，多甲氧基黄酮在抗氧

化和抗肿瘤方面具有更强的生物活性[23]。从图 1可

以看出椪柑陈皮中含有川陈皮素、桔皮素、HMF和

5-去甲基川陈皮素。黄烷酮以柑橘类植物中的糖苷

和糖苷配基形式存在，柚皮苷和橙皮苷水解后可得到

柚皮素和橙皮素，是最重要的糖苷配基形式，柑橘黄

烷酮已被证明通过清除自由基表现出抗氧化活性，这

是许多其他生物活性的基础[24]。因此，椪柑陈皮具有

研究抗氧化活性的潜力。

 2.2　大孔树脂筛选

大孔树脂的吸附和解吸能力影响目标产物的纯

化效果，4种大孔树脂的物理性质如表 2所示，4种

大孔树脂对 PCf的吸附和解吸的能力如表 2所示。

通过静态吸附和解吸实验发现，这 4种大孔树脂的

吸附率依次为 AB-8>HPD-500>HP-20>D101，解吸

率依次为 HP-20>HPD-500>AB-8>D101。AB-8对

PCf的吸附率最高，但 HPD-500对 PCf的解吸率最

高，从表 1可知 HPD-500大孔树脂的比表面积为

570~600 m2/g，比其他 3种更大，更有利于解吸时乙

醇充分渗透空隙，高效洗脱 PCf。因此，结合吸附-解
吸性能后，确定用 HPD-500作为 PCf的纯化材料。
 
 

表 2    四种大孔树脂的吸附-解吸能力
Table 2    Adsorption-desorption capacity of four

macroporous resins

类型 吸附量（mg/g） 吸附率（%） 解吸量（mg/g） 解吸率（%）

AB-8 0.86±0.0001a 92.99±0.0934a 0.67±0.0003b 77.34±0.3562c

HP-20 0.69±0.0002c 73.77±0.1975c 0.67±0.0002b 97.35±0.4474a

HPD-500 0.76±0.0002b 82.32±0.2585b 0.69±0.0008a 90.98±.2916b

D101 0.66±0.0005d 71.08±0.5283d 0.44±0.0012c 66.73±2.2442d

注：不同小写字母表示不同大孔树脂组间的显著性差异（P<0.05），相同字
母表示差异不显著（P>0.05）。
 

 2.3　HPD-500树脂吸附动力学曲线

图 2A为大孔树脂对 PCf的吸附曲线，吸附率

随着时间增加而增加，在 0~30 min之间，吸附量迅速

上涨，在 30 min吸附率为 79.13%±0.30%，30 min后

吸附率的变化趋于平缓，在 2.5 h时，大孔树脂吸附

率最高值可达 79.45%，超过 150 min时，吸附率降

低，表明树脂在接近饱和时会发生自脱附，吸附和脱

附在同时发生[25]。

将吸附动力学的数据拟合到准一级动力学、准

二级动力学和颗粒扩散模型，由图 2B、图 2C和表 3
中的拟合参数表明，准二级动力学模型方程拟 R2 值

（0.9997）高于准一级动力学模型方程 R2 值（0.8972），
表明准二级动力学对于 HPD-500对 PCf吸附过程

的阐释更准确，结果与 Wu等[26] 纯化枸杞黄酮类化

合物的研究结果一致。由准二级动力学方程计算得

到最大的理论吸附量为 0.7 mg/mL，与实际最大吸附
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图 2    HPD-500大孔树脂对 PCf的吸附动力学

Fig.2    Adsorption kinetics of HPD-500 macroporous
resin for PCf

注：A. 大孔树脂吸附曲线；B. 准一级动力学模型；C. 准二级动
力学模型；D. 粒子内扩散模型。

 

表 3    动力学模型拟合方程及模型参数

Table 3    Kinetic model fitting equations and model parameters

动力学模型 动力学方程 R2 动力学参数

准一级动力学 ln（qe-qt）=−0.7496t−0.006 0.8972 K=−0.7496

准二级动力学 t/qt=1.4353t+2.3892 0.9997
K=1.4353
qe=0.7 mg/g

粒子内扩散模型

Qt=0.042071/2+0.4016 0.7531 /
Qt=0.05792t1/2+0.3626 0.9163 /
Qt=−0.0003t1/2+0.6973 0.0113 /
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量 0.699 mg/mL非常接近，由图 2D可见，PCf溶液

在粒子内扩散模型涉及三个阶段，更加清晰地表示

PCf通过溶液扩散到 HPD-500的运动过程，在第二

阶段为高速吸附阶段，R2 为 0.9163，且第三阶段趋于

平衡。所以 HPD-500对 PCf的吸附是逐步从表面

扩散到孔内扩散，孔内扩散是总黄酮吸附的主要

阶段[27]。

 2.4　静态解吸曲线

图 3为 HPD-500大孔树脂的静态解吸曲线，在

0~1 h的时间范围内，HPD-500大孔树脂对 PCf的静

态解吸速率增长最快 ；在 1  h时 ，解吸率已经

达到 93.33%±3.06%，随后在 2  h达到了 97.26%±
1.88%，3.5 h时达到最高值 98.36%±1.05%，4 h之后，

PCf浓度趋于平缓，选择 2 h为解吸时间较为理想。
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图 3    大孔树脂静态解吸曲线
Fig.3    Static desorption curve of macroporous resin

 

 2.5　大孔树脂静态单因素实验

 2.5.1   pH对 HPD-500大孔树脂吸附效果的影响　

溶液的 pH对大孔树脂的吸附能力有显著影响，图 4
为不同 pH对吸附能力的影响。从图 3可知，随着

pH的增加，大孔树脂对 PCf的吸附能力逐渐减小。

在当 pH=2时，HPD-500吸附率达到最高值 95.32%±
0.59%，与其他 pH为 4、5、6、7的吸附率有显著的

区别（P<0.05）；当 pH超过 3时，HPD-500大孔树脂

对黄酮的吸附率逐渐下降。当 pH为中性时，吸附率

降低至 71.14%±4.07%；推测可能因为黄酮类化合物

含有酚羟基而呈现一定的酸性，在酸性条件下容易与

树脂产生氢键作用，从而更易被吸附[28]。

 2.5.2   乙醇浓度对 HPD-500大孔树脂解吸效果的影

响　由图 5可以发现乙醇浓度从 20%增加到 80%

时，对 PCf的洗脱逐渐增高。当洗脱液为纯水时或

者 20%乙醇时，吸附在树脂上的黄酮类化合物不易

被水和低浓度乙醇解吸[26]；洗脱效果最好的浓度为

80%乙醇，其解吸率高达 96.23%±2.35%，与 0%~60%

及 95%浓度的乙醇洗脱液有显著的差异（P<0.05）；
当乙醇浓度为 95%时解吸率反而下降了，可能是乙

醇浓度增大，洗脱剂极性变小，溶剂分子不能和

HPD-500树脂形成氢键作用，难以将树脂上的黄酮

类化合物分子置换下来，导致黄酮类化合物不容易解

吸。因此，选择乙醇浓度为 80%。
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图 5    乙醇浓度对 HPD-500大孔树脂解吸效果的影响
Fig.5    Effect of ethanol concentration on the desorption

efficiency of HPD-500 macroporous resin
 

 2.6　大孔树脂动态单因素实验

 2.6.1   上样流速对 HPD-500大孔树脂吸附效果的影

响　如图 6所示，在较低的流速下，溶液与树脂之间

接触时间的延长逐渐增加吸附率。当流速为 1 mL/

min时，吸附率达到 94.12%±0.23%，流速为 5 mL/min

时，吸附率为 89.32%±0.27%。因此，控制流速可以

提高吸附率。过快的流速可能导致溶液和树脂之间

的接触时间不足，这导致有效成分的不完全吸附和黄

酮类化合物泄漏增加，降低了吸附率和吸附量[29]。因

此，流速 4 mL/min为最佳上样流速。
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图 4    pH对 HPD-500大孔树脂吸附能力的影响

Fig.4    Effect of pH on the adsorption capacity of HPD-500
macroporous resin

注：不同小写字母表示显著性差异（P<0.05），相同字母表示差
异不显著（P>0.05），图 5~图 8同。
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图 6    上样流速对 HPD-500大孔树脂吸附效果的影响

Fig.6    Effect of sample loading flow rate on the adsorption
performance of HPD-500 macroporous resin
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 2.6.2   洗脱流速对 HPD-500大孔树脂解吸效果的影

响　不同的洗脱流速下，80%乙醇对 PCf的洗脱率

不同。据图 7可以看出，过快或者过慢的洗脱速度

都会影响树脂对 PCf的解吸。在 3 mL/min的流速

时，洗脱效果最好，达到 79.91%±1.28%，与其他的流

速有显著区别（P<0.05）。当洗脱流速过快，导致洗脱

液与大孔树脂接触时间不够，无法完全将树脂上吸附

的黄酮洗脱下来[30]。因此，3 mL/min为理想的洗脱

流速。

 
 

洗脱流速 (mL/min)
1 2 3 4 5

解吸率
解吸量80

c
b

b

b

b

c

c

a

a
c

60

40

20

0

解
吸

率
 (%

)

0.8

0.6

0.4

0.2

0

解
吸

量
 (m

g/
g)

图 7    洗脱流速对 HPD-500大孔树脂解吸效果的影响
Fig.7    Effect of elution flow rate on the desorption efficiency of

HPD-500 macroporous resin
 

 2.6.3   洗脱剂用量对 HPD-500大孔树脂解吸效果的

影响　根据图 8可以发现上样液与洗脱液的比例从

1:0.8到 1:1时，大孔树脂的解吸率快速上升，随着

洗脱液的用量逐渐增加，洗脱液对树脂的解吸效果也

更好。当上样液和洗脱液的比例为 1:0.8的时候，解

吸率最低，可能是因为洗脱剂的用量难以洗脱全部的

黄酮。当上样液和洗脱液的比例为 1:1.6时，解吸率

最高 94.27%±1.14%，且解吸量也达到最高，与其他

洗脱体积下的解吸量有显著区别（P<0.05）。因此，选

择上样液与洗脱液的体积比为 1:1.6。
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图 8    洗脱剂用量对 HPD-500大孔树脂解吸效果的影响
Fig.8    Effect of ethanol volume on the desorption efficiency of

HPD-500 macroporous resin
 

 2.6.4   动态解吸曲线　根据以上单因素所得出的最

佳条件，测定动态下的解吸曲线。图 9为动态解吸

曲线，可以发现，解吸峰在 12管之后开始出现，30管

之后趋于平缓，为了使纯化后 PCf的纯度更高，因此

选择 12~30管进行收集，减压浓缩后进行冻干。

 2.7　PCf纯化前后的黄酮和还原糖含量测定

经 HPD-500大孔树脂纯化后，PCf总黄酮和还

原糖含量的变化。纯化后的 PCf的总黄酮含量显著

增加（P<0.05）从 48.49±0.91  mg  RE/g  DW增加到

132.2±9.62 mgRE/g DW，提高了约 3倍，与周红艳

等[31] 提取纯化瓯柑果皮类黄酮纯度提高 3.07倍的

结果接近，王狄等[32] 利用超声提取并用大孔树脂分

离纯化番茄渣的总黄酮，其总黄酮含量从 7.35 mg/g
提升至 53.5 mg/g，相比较之下，陈皮总黄酮含量更

高；其还原糖含量显著下降（P<0.05）从 239.06±
1.37 mg GE/g DW降低到 6.36±0.07 mg GE/g DW，

展示出良好的脱糖效果，纯化前后的含量表现出显

著差异性。

 2.8　纯化后 PCf的红外光谱

利用傅里叶红外光谱对纯化后的 PCf进行扫

描，可以对 PCf的化学键成分进行初步鉴定。如

图 10所示，在 3407.1526 cm−1 处的吸收峰是黄酮类

物质中酚羟基的伸缩振动峰，信号强说明羟基数目

较多[33]，在 2028.815 cm−1 处的吸收峰是 C-H的伸缩

振动，在 1639.1245 cm−1 处的吸收峰 C=C的伸缩振

动，属于黄酮醇。1000~1200 cm−1 的区域内为 C-
O伸缩产生的振动，黄酮苷通常显示出糖基与黄酮骨

架之间的连接带来的特征振动[34]。综上可知，纯化后

的 PCf具有黄酮基本骨架，初步鉴定纯化后的 PCf
属于黄酮类化合物。
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图 10    纯化后 PCf的红外光谱
Fig.10    Infrared spectra of purified PCf

 

 2.9　抗氧化、降血糖活性评价

ABTS+自由基、DPPH自由基清除能力和铁离
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图 9    动态解吸曲线

Fig.9    Dynamic desorption curve
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子还原能力来检验 PCf的抗氧化效果，α-葡萄糖苷

酶抑制率常用来表征体外降血糖活性，PCf的抗氧化

和降血糖活性如图 11所示。由图 11可得，在 0.1~
0.5 mg/mL的浓度范围内，随着浓度的提升，PCf对
ABTS+自由基和 DPPH自由基的清除率也在增加。

纯化后的 PCf对 ABTS+自由基的清除率比纯化前

的 PCf有大幅度提升，且在 0.5 mg/mL的浓度与 VC

差距较小，可达到 93.75%±0.82%。纯化前后的 IC50

值分别是 0.18±0.01  mg/mL和 0.10±0.01  mg/mL。

纯化后的 PCf明显比纯化前的 PCf清除率更强。黄

芪茎叶的总黄酮 IC50 ABTS 值 0.69 mg/mL和菜芙蓉

花黄酮的 IC50 ABTS 值 0.018 mg/mL[35−36]，PCf显示

出更强的 ABTS+自由基清除率。

在 0.5 mg/mL的浓度时，纯化前的 PCf对 DPPH

自由基清除率为 53.04%±0.01%，沈晓静等[37] 提取的

咖啡叶总黄酮对 DPPH自由基的清除率在 0.5 mg/

mL的浓度下为 59.44%，两者较为接近。张贵川等[38]

采用 AB-8纯化后的大蓟总黄酮的 IC50 DPPH 值为

0.58  mg/mL，大于纯化后 PCf的IC50  DPPH 为 0.19±

0.01 mg/mL，相比之下 PCf有更好的效果。

利用吸光度来反映纯化前后 PCf对铁离子还原

能力，在 0.1~0.5 mg/mL的浓度范围内，随着浓度的

增加，纯化前后的 PCf对铁离子的还原能力也逐渐

增加，在 0.5 mg/mL时纯化后 PCf的还原力是纯化

前的 2倍，与青皮无花果对铁离子的还原能力相

当[39]。基于先前的报道，黄酮具有良好的抗氧化活

性，本结果与之相符合[40]。因此，椪柑陈皮的抗氧化

活性具有一定的研究意义。

由图 11D可以看出纯化后的 PCf比纯化前的

PCf对 α-葡萄糖苷酶呈现出更强的抑制效果。在

0.04~0.4 mg/mL的浓度范围内，陈皮总黄酮对 α-葡
萄糖苷酶的抑制率随着浓度上升而上升，在 0.4 mg/

mL时，纯化后的总黄酮对 α-葡萄糖苷酶的抑制率达

到 66.84%±0.67%，纯化前后的 IC50 值分别为 0.27±

0.01 mg/mL和 0.13±0.01 mg/mL，比黑青稞麸皮多

酚的（IC50 0.52±0.03  mg/mL）的效果更好 [41]，表明

PCf对 α-葡萄糖苷酶是具有一定的抑制作用。

 3　结论
本研究发现 HPD-500大孔树脂适合分离纯化

PCf，准二级动力学模型 R2 值最高为 0.9997，最能反

映 HPD-500对 PCf的吸附过程。当 pH为 2，上样

流速为 4 mL/min，洗脱流速为 3 mL/min，洗脱浓度

乙醇浓度为 80%，PCf含量最高，提高了约 3倍，表

明该工艺条件效果可行，可以用于富集 PCf，同时可

为后续开展椪柑陈皮总黄酮功能鉴定和结构解析等

研究提供技术基础。

体外活性表明，纯化后的 PCf对 ABTS+、DPPH

自由基清除能力，铁离子还原能力都有良好的效果，

对于 α-葡萄糖苷酶也具有抑制活性，结果表明 PCf

具有良好的抗氧化和降血糖应用潜力，可以为后续更

加深入研究椪柑陈皮的活性提供理论依据，该研究可

为椪柑陈皮的开发利用提供一定的参考价值。后续

研究可以增加不同陈化年份的椪柑陈皮黄酮类化合

物的变化以及生物活性，黄酮单体物质与活性之间的

关系，探究椪柑陈皮的生物活性及增加其附加值。

© The Author(s)  2026.  This  is  an  Open  Access  article
distributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
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图 11    PCf的抗氧化活性和抑制 α-葡萄糖苷酶活性

Fig.11    Antioxidant and α-glucosidase inhibitory
activities of PCf

注：A. ABTS+自由基清除活性；B. DPPH自由基清除活性；C. 铁
离子还原能力；D. α-葡萄糖苷酶的抑制活性。
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