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橘皮中抗氧化成分含量与纳米银还原率的关系 

王婷，陈晓，于嘉伦，徐丹 
（西南大学 食品科学学院，重庆 400715） 

摘要：目的 探究不同品种柑橘果皮中主要抗氧化成分的含量与其抗氧化活性、纳米银还原效率间的关

系。方法 从 8 个品种的橘皮中分别提取类黄酮、可溶性酚酸和维生素 C，测定各自的成分、含量以及

抗氧化活性；采用 8 种橘皮的提取液制备纳米银，测定其还原率和纳米银粒径；将橘皮中抗氧化性物质

的含量分别与 IC50 值（DPPH 质量分数降到 50%时抗氧化剂的质量分数）和纳米银还原率进行相关性

分析。结果 8 种橘皮中类黄酮、酚酸和维生素 C 的含量有显著性差异；8 种橘皮的提取液均可成功制备

纳米银，其中天草柑橘皮的还原率最高，且所制得的纳米银粒径最小。橘皮对纳米银的还原效率与其类

黄酮、酚酸和维生素 C 的抗氧化性显著相关，与类黄酮中的新橙皮苷、酚酸中的芥子酸以及维生素 C

的含量显著相关。结论 纳米银的合成主要利用了橘皮类黄酮中的新橙皮苷、酚酸中的芥子酸和维生素

C 的还原性，且所测量的 8 种柑橘中天草柑橘皮合成纳米银的效果最好。 
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Relationship between the Content of Antioxidant Components in Citrus Peels and Their 
Reduction Efficiency towards Nano-silver 

WANG Ting, CHEN Xiao, YU Jia-lun, XU Dan 
(College of Food Science, Southwest University, Chongqing 400715, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the relationship between the content of antioxidant components in citrus peels, their 

antioxidant activities and the reduction efficiency towards nano-silver. Flavonoids, soluble phenolic acids and vitamin C 

were extracted from the citrus peels of eight different varieties, respectively. The constituents, contents and their antioxi-

dant activities were determined. Nano-silver was then synthesized separately with the extracts of these citrus peels, and 

the reduction efficiency and size of nano-silver were determined. Correlation analysis was conducted between the contents 

of antioxidant components and IC50 values (the mass fraction of antioxidant when DPPH mass fraction was reduced 

to 50%), as well as the reduction efficiency towards nano-silver, respectively. The contents of flavonoids, phenolic acids 

and vitamin C in the eight kinds of citrus peels were significantly different. Nano-silver was successfully synthesized by 

all the extracts of these citrus peels, separately. However, peels of Amakusa showed the highest reduction efficiency and 

the lowest size of nano-silver prepared. The reduction efficiency of citrus peel extracts towards nano-silver was signifi-

cantly correlated with the antioxidant activities of flavonoids, phenolic acids and vitamin C in citrus peels, and was also 

significantly correlated with the contents of new hesperidin of flavonoids, erucic acid of phenolic acids and vitamin C. 

The synthesis of nano–silver was mainly contributed by the reduction effects of new hesperidin of flavonoids, erucic acid 

of phenolic acids and vitamin C in citrus peels. The peels of Amakusa show the best performance to synthesize nano-silver 

among the eight varieties of citruses tested in this study. 

KEY WORDS: citrus peel; nano-silver; flavonoid; phenolic acid; vitamin C; antioxidant activity 
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纳米银除具有良好的耐光、耐热和化学稳定性

等，还具有广谱高效的抗菌性[1]。将纳米银添加到食

品包装中制备抗菌活性包装，可通过银离子的持续稳

定释放来实现持久抗菌的目的，从而延长食品的保质

期[2]。目前，纳米银的制备方法有物理法、化学法和

生物法[3—5]。生物法是利用植物、微生物等所含的抗

氧化成分来还原银离子，并发挥稳定剂的作用[6]，因

此该方法具有成本低、条件温和、效率高和环境友好

等优点，且所得纳米银有良好的分散性和生物相容

性，推动了其在食品包装中的应用。如 Youssef 等[7]

将海洋细菌合成的纳米银粒子添加到聚苯乙烯(PS)

中，制备的复合膜对金黄色葡萄球菌、绿脓假单胞菌、

白色念珠菌和曲霉菌均具有良好的抗菌效果。已有研

究将纳米银粒子加入聚乙烯[8]、聚氯乙烯[9]和低密度

聚乙烯[10]中制备薄膜，分别用于大米、鸡胸肉和鲜切

胡萝卜的包装，研究发现这些复合膜可有效抑制细菌

的生长，延长产品的保质期。 

我国是柑橘的主产地之一，柑橘皮渣等加工副产

物的增值利用对促进柑橘产业的发展具有重要意义。

柑橘皮渣富含的多种抗氧化活性成分不仅具有良好

的保健效果 [11]，也可用于食品保鲜 [12]和纳米材料的

合成 [13] 。这些成分主要有类黄酮、酚酸和维生素

C[14—17]，其中类黄酮主要有柚皮苷、橙皮苷和新橙皮

苷等[18]，可溶性酚酸中含量较多且对自由基有明显清

除作用的是对香豆酸、阿魏酸和芥子酸[19—20]。国内

外已利用榕树叶、杨桃叶、芒果皮和海藻等的提取物

来合成纳米银[21—24]，但对橘皮提取物的研究较少。

这里利用 8 种新鲜橘皮的提取物分别制备纳米银，同

时测定各橘皮中类黄酮、可溶性酚酸和维生素 C 的含

量；采用 DPPH 自由基清除法分别评价其抗氧化活

性；最后，将纳米银还原率和上述抗氧化物质的含量及

IC50 值分别进行相关性分析，以探究橘皮中抗氧化

物质的含量、抗氧化活性和纳米银还原效率间的关系。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：新鲜丑柑、纽荷尔、血橙、砂糖橘、

甜橙、无核桔、澳橙和天草柑，均购于本地市场；橙

皮苷、柚皮苷、新橙皮苷、阿魏酸、芥子酸、对香豆

酸、绿原酸和维生素 C 的色谱纯标准品（质量分数均

大于 98%），均购于上海金穗生物技术有限公司；色

谱纯甲醇，购于天津市四友精细化学品有限公司；色

谱纯磷酸二氢钾、分析纯 2, 6-二叔丁基对甲酚(BHT)、

硝酸银，均购于四川成都市科龙化工试剂厂；分析纯

1, 1-二苯基-2-三硝酸苯肼(DPPH)，购于东京化成工

业株式会社。 

主要仪器：LC-20A 高效液相色谱仪（LC solution

工作站），UV-2450 型紫外分光光度计，日本岛津公

司；LGJ-10 型冷冻干燥机，北京松源华兴科技发展

有限公司；Nano-ZS90 型马尔文粒度仪，英国马尔文

公司；AAS-5000 型原子吸收分光光度计，北京达丰

瑞仪器仪表有限公司。 

1.2 方法 

1.2.1  柑橘皮的处理 

将当天购买的新鲜柑橘清洗、晾干后，将橘皮剥

离、切碎后冻干，而后磨成粉过 60 目筛，密封保存

于−20℃冰箱中。 

1.2.2  类黄酮的提取与测定 

类黄酮的提取参考 Zhao[25]等的方法并进行适当

修改。称取 2 g 橘皮粉末，用甲醇定容至 25 mL，超

声 30 min 后抽滤，该滤液即为类黄酮提取液。  

色谱条件：流动相 A 为体积分数为 2%的乙酸水

溶液，流动相 B 为甲醇，等梯度洗脱（A 与 B 体积

比为 7∶3），流速为 1 mL/min；PDA 检测波长为 283 

nm，检测时间为 30 min；柱温为 30 ℃；进样量为

10 μL。 

标准曲线的绘制：分别称取 5 mg 橙皮苷、新橙

皮苷和柚皮苷标准品至 3 个 10 mL 容量瓶中，用甲醇

定容，超声溶解 5 min，得到各自的对照品储备液；

分别取 1 mL 储备液至 5 mL 容量瓶中，用甲醇定容，

得到质量浓度为 100 μg/mL 的混合对照品储备液，分

别稀释至 20，4，0.8，0.16 μg/mL；经 0.45 μm 微孔

滤膜过滤后，按照以上色谱条件进样测定，根据谱图

分别绘制 3 种类黄酮的峰面积-质量浓度标准曲线。 

类黄酮含量测定：取少量提取液经 0.45 μm 微孔

滤膜过滤，按照上述色谱条件进样测定；将样品峰的

保留时间及特征吸收光谱与标准品对照定性，根据标

准曲线采用外标法计算其含量。 

1.2.3  酚酸的测定 

酚酸的测定参照 Ademosun 等[26]的方法并加以

改进。称取 1 g 橘皮粉末，用甲醇定容至 25 mL，30 ℃

下超声 30 min。抽滤后取 10 mL 滤液，40 ℃下旋转

蒸发至无溶剂。将 12 mL 的 NaOH 溶液(4 mol/L)在

室温下避光水解 4 h，然后用 6 mol/L 盐酸调节 pH 值

至 1~2。在分液漏斗中用体积比为 1∶1 的乙酸乙酯

和乙醚溶液提取 3 次（乙酸乙酯和乙醚的总体积与提

取液的体积比为 1∶1），合并萃取液，35 ℃下旋转

蒸发至无溶剂。最后用 10 mL 甲醇溶解，得到酚酸提

取液。 

色谱条件：流动相 A 为乙酸水溶液（体积分数

为 4%），流动相 B 为甲醇，等梯度洗脱（A 与 B 的

体积比为 4∶1），流速为 1 mL/min；PDA 检测波长

为 320 nm，检测时间为 35 min；柱温为 30 ℃；进样
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量为 10 μL；根据样品峰的保留时间及特征吸收光谱

与标准品对照进行定性，峰面积用外标法定量。  

标准工作曲线的绘制和样品中酚酸含量的测定

方法参照 1.2.2 节。 

1.2.4  维生素 C 的测定 

维生素 C 的测定参考 Yang[27]的方法并做适当调

整。称取 1 g 橘皮粉末，用体积分数为 1%的草酸溶

液定容至 25 mL，离心后取上清液，采用 0.45 μm 微

孔滤膜过滤后用于 HPLC 检测。 

色谱条件：流动相 A 为 KH2PO4 溶液（浓度为

0.05 mol/L），流动相 B 为甲醇，等梯度洗脱（A 与 B

体积比为 97∶3），流速为 0.4 mL/min；PDA 检测波

长为 254 nm，检测时间为 30 min；柱温为 40 ℃；进

样量为 10 μL；根据样品峰的保留时间及特征吸收光

谱与标准品对照进行定性，峰面积用外标法定量。 

1.2.5  DPPH 自由基清除能力的测定 

DPPH 自由基清除能力的测定参考 Sicari 等[28]的

方法，配制浓度为 1 mmol/L 的 DPPH 甲醇溶液，分

别加入不同浓度的样品提取液，摇匀后避光反应 30 

min。以甲醇为空白对照组，测定其在 517 nm 处的吸

光度。溶液吸光度降低表示溶液中的 DPPH 被样品中

所含物质清除。样品对溶液中 DPPH 自由基清除率η
(%)的计算方法为： 

η=(A1−A0)/A0×100% (1) 

式中：A0 为甲醇的吸光度值；A1 为样品的吸光

度值。相同的方法可应用于抗氧化剂 BHT 的测定。 

1.2.6  纳米银的合成 

取 12.5 g 橘皮于烧杯中，加入纯水打成匀浆，

95 ℃下加热 20 min 后过滤得到提取液。取 10 mL 提取

液，用 20 mL 去离子水稀释后，加入 10 mL 的 AgNO3

溶液（浓度为 10 mmol/L），90℃水浴中持续搅拌 2 h

即得纳米银分散液。冷却后在 4℃下避光保存。 

1.2.7  纳米银粒径的测定 

将上述 40 mL 纳米银分散液稀释到 300 mL，取

1 mL 于样品池中，用粒度仪测定纳米银的粒径分布。  

1.2.8  纳米银还原率的测定 

测定纳米银分散液的紫外-可见(UV-Vis)吸收光

谱，扫描波长范围为 300～800 nm。将纳米银分散液

离心后，用原子吸收分光光度计测定上清液中的银离

子浓度，纳米银还原率λ(%)的计算方法为： 

λ=(c−c0)/c0×100% (2) 

式中：c 为反应后溶液中的银离子浓度；c0 为反

应前的银离子浓度。 

1.2.9  数据分析 

柑橘皮抗氧化测定的每种测试均重复 3 次，采用

单因素方差分析和 Duncan's 多重比较法进行显著性

分析，采用 Pearson 相关性分析确定柑橘皮中各抗氧

化性物质与纳米银还原率的关系。 

2  结果与分析 

2.1  橘皮中类黄酮、酚酸和维生素 C 的含量 

采用液相色谱法对 8 种橘皮中的类黄酮、酚酸和

维生素 C 的成分与含量进行测定。类黄酮的色谱见图

1（酚酸与维生素 C 的图谱未列出），将图 1 中各物质

对应的出峰位置与标准品对照，出峰时间 15 min 后

的 3 种峰依次为柚皮苷、橙皮苷和新橙皮苷，由此可

知类黄酮的主要成分为柚皮苷、橙皮苷和新橙皮苷。

测定各峰面积，结合标准曲线分别计算出其含量。同

理得到橘皮中酚酸的主要成分为芥子酸、阿魏酸、对

香豆酸和绿原酸，并计算得到其含量。各成分含量见

表 1，可看出，8 种橘皮中类黄酮总含量最高的是澳

橙，其次为天草柑，酚酸总含量和维生素 C 含量最高的

均为天草柑。3 种成分的总含量在品种间均差异显著，

但各橘皮中类黄酮的总含量均远高于其余 2 种成分。 

 
图 1  8 种橘皮中 3 种类黄酮成分的液相色谱 

Fig.1 Liquid chromatograms of three flavonoids in eight ci-
trus peels 

2.2  橘皮提取物的抗氧化活性 

以 BHT 作为对照，评价各橘皮中提取出的类黄

酮、酚酸和维生素 C 对 DPPH 自由基的清除能力。

当样品的 IC50 值低于 BHT 的 IC50 值时，说明该样

品的抗氧化活性强，反之则弱[29]。8 种橘皮中提取的

类黄酮、酚酸和维生素 C 的 IC50 值见图 2，天草柑、

澳橙、无核桔、甜橙和砂糖橘的橘皮中所含类黄酮、

酚酸和维生素 C 均具有较高的抗氧化活性，尤其是天 
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表 1  8 种橘皮中 3 种类黄酮、4 种酚酸和维生素 C 的含量 
Tab.1 The content of three flavonoids, four phenolic acids and vitamin C in eight citrus peels    mg/g   

柑橘 

品种 

类黄酮 酚酸 
维生素 C 

柚皮苷 橙皮苷 新橙皮苷 芥子酸 阿魏酸 对香豆酸 绿原酸 

天草柑 325.8±5.0b 16.5±2.0d 2825.1±4.0c 404.4±3.9a 5.9±2.1d 49.7±3.9b 95.4±5.1a 620.2±8.2a

砂糖橘 46.2±5.8e 13.6±2.1d 2866.7±5.8b 129.5±10.3c 8.0±2.4e 15.2±2.9d 1.0±0.6b 234.0±9.6d

无核桔 588.9±21.0a ND 1773.8±21.4d 129.3±16.7c 22.8±53c 46.9±7.5bc 2.1±0.6b 287.7±11.2c

甜橙 80.9±6.7d 2.8±0.9d 1426.3±26.1e 113.3±19.3c 31.9±7.4c 43.6±11.1bc 1.3±0.4b 241.0±20.6d

澳橙 292.6±18.3c 1.0±0.3d 3560.5±23.8a 191.5±16.1b 33.4±5.6c 70.6±4.7a 2.0±0.6b 373.2±11.1b

血橙 15.9±6.1f 1647.7±27.6a 5.7±2.6f 20.6±6.1d 75.5±3.4b 35.0±5.4bc 0.4±0.2b 162.4±12.8e

纽荷尔 11.5±2.1f 1287.7±28.1c 1.9±0.7f 7.1±1.3d 77.9±14.5b 31.6±10.2c 0.1±0.0b 94.0±19.9f

丑柑 17.8±6.7f 1456.2±15.9b 3.9±0.8f 21.1±5.3d 94.6±7.1a 47.5±17.1bc 0.6±0.2b 55.6±18.2g

注：ND 为未检出；同列数据中上标的不同英文字母表示在 P<0.05 水平上的差异显著 

草柑。其余 3 个品种中只有维生素 C 的抗氧化活性较高。 

类黄酮和酚酸的 IC50 值与其含量间的相关性分

析结果见表 2—3。可以看出，总类黄酮的 IC50 值与

新橙皮苷含量呈显著负相关；总酚酸的 IC50 值与芥

子酸含量呈显著负相关。8 种橘皮中维生素 C 的 IC50

值与其含量也均为显著负相关(−0.898)。由此说明，8

种橘皮中，总类黄酮和总酚酸的抗氧化活性主要由其

中的新橙皮苷和芥子酸所贡献，所含维生素 C 均具有

良好的抗氧化活性。 

 
图 2  8 种橘皮中提取的类黄酮、酚酸和维生素 C 的 IC50 值 

Fig.2 The IC50 values of flavonoids, phenolic acids and vi-
tamin C extracted from eight citrus peels 

表 2  柚皮苷、橙皮苷、新橙皮苷的含量与总类黄酮 IC50

值间的相关性分析 
Tab.2 Correlation analysis between the content of narin-
gin, hesperidin and neohesperidin and the total flavonoid 

IC50 value 

成分 柚皮苷 橙皮苷 新橙皮苷 
总类

黄酮

柚皮苷 1.000    

橙皮苷 −0.616 1.000   

新橙皮苷 0.519 −0.882** 1.000  

总类黄酮 −0.623 0.950** −0.876** 1.000

注：**表示在 0.01 水平（双侧）上显著相关 

表 3  芥子酸、阿魏酸、对香豆酸、绿原酸的含量与总酚

酸 IC50 值间的相关性分析 
Tab.3 Correlation analysis between the content of sinapic 
acid, ferulic acid, p-coumaric acid and chlorogenic acid 

with IC50 value of total phenolic acids 

成分 芥子酸 阿魏酸 
对香 
豆酸 绿原酸 总酚酸

芥子酸 1.000     

阿魏酸 −0.773* 1.000    

对香 

豆酸 
0.365 −0.014 1.000   

绿原酸 0.872** −0.462 0.194 1.000  

总酚酸 −0.750* 0.643 −0.343 −0.558 1.000 

注：*表示在 0.05 水平（双侧）上显著相关；**表示在 0.01

水平（双侧）上显著相关 

2.3  采用橘皮提取物合成纳米银 

各纳米银分散液的 UV-Vis 吸收光谱见图 3，各

橘皮提取液对纳米银的还原率、所得纳米银的平均粒

径和粒度中值见表 4。各分散液均在 420 nm 左右出

现吸收峰，为纳米银的表面等离子体共振而产生的特

征峰[30]。由此说明，各品种橘皮均可成功用于纳米银的 

 
图 3  纳米银分散液的 UV-Vis 吸收光谱 

Fig.3 UV-visible absorption spectra of the nano-silver  
dispersions 
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制备，但合成的纳米银品种间还原率差异较大。还原

率的大小顺序与 UV-Vis 吸收强度的顺序一致，与 2.2

节中类黄酮和酚酸抗氧化活性的强弱顺序也一致。纳

米银的粒径大小与橘皮品种也有关，天草柑合成的纳

米银粒径最小。 

表 4  各橘皮提取液对纳米银的还原率、所得纳米银的平

均粒径和粒度中值 
Tab.4 The reduction rate of nanometer silver in each ci-

trus peels, the average particle size silver and the median 
particle size of the obtained nano 

品种 还原率/% 平均粒径/nm 粒度中值/nm

天草柑 91.3 23.4 21.0 

澳橙 85.6 72.8 68.1 

砂糖橘 79.5 65.7 58.8 

无核桔 78.1 49.2 43.8 

甜橙 74.9 47.1 43.8 

丑柑 68.2 39.0 37.8 

血橙 64.1 30.3 28.2 

纽荷尔 61.4 95.7 78.8 

由柑橘皮中抗氧化性物质含量与纳米银还原率

相关性分析结果可看出，纳米银还原率与橘皮中类黄

酮 总 量 (R2=0.870， P<0.01)及 其 中 的 新 橙 皮 苷 含 量

(R2=0.923,P<0.01)呈 显 著 正 相 关 ， 与 酚 酸 总 量 (R2= 

0.826 ， P<0.05) 及 其 中 的 芥 子 酸 含 量 (R2=0.923 ，

P<0.01)呈显著正相关，与维生素 C 含量(R2=0.905，

P<0.01)呈显著正相关，该结果与 2.2 节中抗氧化活性

的相关性分析结果一致。由此说明，橘皮合成纳米银

的效率与类黄酮、酚酸和维生素 C 的含量均相关，且

类黄酮和酚酸的还原效果主要由新橙皮苷和芥子酸

所贡献。  

3  结语 

所测 8 种橘皮提取物均可成功合成纳米银，但品

种间的合成效率差异显著。其合成效率与类黄酮、酚

酸和维生素 C 的含量相关，且类黄酮和酚酸的还原效

果主要与新橙皮苷和芥子酸的含量有关。天草柑的橘皮

中 3 类活性物质的含量均较高，其抗氧化活性在 8 个

品种中具有显著优势，对纳米银的合成效果也最好。 
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