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基于黄酮类成分的陈皮质量评价和鉴别
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摘要：陈皮是重要的药食同源产品，其质量与产地、采收期等密切相关。为探究不同省份、采收期陈皮间的关键特征

黄酮成分及含量随采收期的变化规律，进行陈皮质量评价与鉴别，该研究采集了重庆、四川、广东、福建 4 个省份和新会

3 个采收期的陈皮样品共 278 个，采用高效液相色谱法测定并结合化学计量学方法比较陈皮中芸香柚皮苷、橙皮苷、川陈

皮素、3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧基黄酮和橘皮素 5 种黄酮成分的含量差异。结果表明：广东陈皮中芸香柚皮苷、橙皮苷含量最低，

分别为 0.33、27.20 mg/g ；四川陈皮中川陈皮素、橘皮素含量最低，分别为 3.50、1.14 mg/g ；福建陈皮中 3,5,6,7,8,3′4′- 七

甲氧基黄酮含量最低，为 0.14 mg/g。产地判别模型对 4 个省份陈皮分类准确率最高可达 94.64% ；广陈皮与陈皮分类准确

率达 98.20% 以上，橙皮苷、川陈皮素、芸香柚皮苷是区分不同省份陈皮的关键差异性成分。5 种黄酮类成分含量随着采收

期推迟相对减少，但不适用于区分采收期。该结果为陈皮质量评价与产地鉴别提供了理论依据，为陈皮开发利用提供参考。
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Abstract: Citri Reticulatae Pericarpium (CRP) peel is an important medicine and food homologous product, and its quality 

is closely associated with factors such as its origin and harvesting period. In order to explore the changing trend of key characteristic 

flavonoid components and their contents in CRP obtained from different provinces and harvest periods, quality evaluation and 

identification of CRP were performed, a total of 278 CRP samples were collected from Chongqing, Sichuan, Guangdong, and 

Fujian provinces, and during three harvesting periods from Xinhui. The differences in contents of five flavonoid components in 

CRP samples, including naringin, hesperidin, evodiamine, 3,5,6,7,8,3′,4′-heptamethoxyflavone, and tangeretin, were determined 
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陈皮是芸香科柑橘属植物橘（Citrus reticulatae 
Blanco）及其栽培变种的干燥成熟果皮，可分为陈皮

与广陈皮 [1] 。陈皮为福橘、大红袍等的干燥成熟果皮，

主要产于福建、四川、重庆等地，广陈皮为茶枝柑的

干燥成熟果皮，主产区中的广东新会最为知名，按采

收加工时间可分为青皮、二红皮和大红皮 [2] 。传统中

医学常用陈皮治疗与消化和呼吸系统相关的疾病 [3] 。

现代药物学研究也表明，陈皮具有广泛的生物活性，

包括神经保护作用、抗氧化和抗炎特性等 [4] 。

化学成分组成和含量是影响陈皮质量与药效变化

的关键因素。陈皮化学成分复杂，以黄酮类成分为

主 [5] 。陈皮中黄酮类成分可分两大类：一是黄酮苷类，

如橙皮苷；二则为多甲氧基黄酮类，如川陈皮素、橘

皮素 [6] 。同样是陈皮，因气候和环境因素存在差异，

不同产地陈皮的成分组成和含量均有不同，从而造成

质量和疗效有差异 [7] 。禤雪梅 [8] 分析 6 批不同产地陈皮

中的橙皮苷含量，结果表明其含量在不同产地陈皮中

具有一定的差异性。Luo 等 [9] 、肖建才等 [0] 测定不同产

地陈皮中的多种黄酮类成分含量，结果也发现不同产

地陈皮中多种黄酮类成分含量存在显著差异。此外，

即使是生长于同一地域的陈皮，因采收期的不同，其

药效成分及药理作用也会相差较大 [11] 。如 Zeng 等 [12] 分

析不同采收期广陈皮中黄酮类成分的变化，发现随采

收期的延迟，广陈皮中 6 种黄酮类成分的总含量下降。

因此，研究陈皮中主要成分在不同产地、采收期间的

差异和变化，对陈皮质量评价和鉴别具有重要意义，

并能促进实现陈皮质量控制和指导多元化利用。

在陈皮质量评价研究中，《中国药典》将橙皮苷作

为陈皮的质量评价指标，而将橙皮苷、川陈皮素以及

橘皮素这 3 个成分作为广陈皮质量评价指标 [1] 。与单

一指标成分相比，陈皮多指标成分的定量分析可以更

加全面地反映其内在质量 [13] 。化学成分也可应用于陈

皮鉴别研究中，通过与化学计量学方法联合分析，进

行陈皮品种、产地及采收期鉴别 [14] 。

因此，本研究针对市场上具有代表性的广东（新

会）、重庆、四川、福建 4 个省份的陈皮，广陈皮（广

东新会）与陈皮（重庆、四川、福建），广陈皮 3 个

不同采收期（青皮、二红皮、大红皮）三个方向进

行大范围评估，以芸香柚皮苷、橙皮苷、川陈皮素、

3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧基黄酮及橘皮素作为质量评价指

标，结合化学计量学分析黄酮类成分在多产地和不同

采收期间的差异性，研究变化规律，筛选产地和采收

期鉴别的关键特征成分，建立判别模型。研究结果可

为不同产地、不同采收期陈皮的质量评价和鉴别提供

参考依据。

1  材料与方法

1.1 材料

1.1.1 材料与试剂

4 个省份陈皮样品合计 278 个，包括福建陈皮（南

平）50 个，四川陈皮（金牛、仁寿、巴州）35 个，重

庆陈皮（万州、开州、渝中）25 个，广东陈皮（新会）

168 个；对应品种分别为福橘、大红袍、大红袍和茶枝

柑。按不同采收期分类，广东陈皮样品包括青皮 18 个、

二红皮 18 个、大红皮 92 个。

川陈皮素、橙皮苷、橘皮素对照品均购自中国食

品药品检定研究院；芸香柚皮苷、3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧

基黄酮对照品均购自上海麦克林生化科技股份有限公

司。有机试剂甲醇和乙腈均为色谱纯，购自德国默克

有限公司。

1.1.2 主要仪器设备

Milli-Q IQ7000 超纯水系统，德国默克有限公

司；KQ-250DE 超声仪，昆山市超声仪器有限公司；

LC-30AD 型高效液相色谱仪，岛津国际贸易有限公司；

EM-204 十万之一电子天平，梅特勒 - 利多仪器有限

and compared using high-performance liquid chromatography combined with chemometric methods. The results showed that 

Guangdong CRP had the lowest contents of naringin (0.33 mg/g) and hesperidin (27.20 mg/g), Sichuan CRP had the lowest contents 

of neohesperidin (3.50 mg/g) and tangeretin (1.14 mg/g), and Fujian CRP had the lowest content of 3,5,6,7,8,3′4′-heptamethoxy

flavone (0.14 mg/g). The origin discrimination model achieved a classification accuracy up to 94.64% for CRP samples from the 

four provinces, for Citrus reticulata ‘Chachi’ and Citrus reticulata Blanco, the classification accuracy exceeded 98.20%. Hesperidin, 

neohesperidin, and naringin were identified as the key differential components to distinguish CRP samples from different provinces. 

The contents of the five flavonoid components generally decreased with the delay of harvesting period, although this was not suitable 

for distinguishing based on different harvesting periods. This result provides a theoretical basis for the quality evaluation and origin 

identification of CRP and offers a reference for CRP’s development and utilization.

Key words: Citri reticulatae pericarpium; flavonoids; origin; harvest period
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公司；5810R 高速离心机，艾本德（上海）国际贸易

有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 对照品溶液的制备 
精密称取芸香柚皮苷、橙皮苷、川陈皮素、

3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧基黄酮、橘皮素等对照品进行，

加入甲醇溶剂后配制成为每 1 mL 中含芸香柚皮苷

0.2 mg、橙皮苷 0.2 mg、川陈皮素 25 μg、3,5,6,7,8,3′4′- 七
甲氧基黄酮 0.2 mg、橘皮素 15 μg 的混合溶液。

1.2.2 供试品溶液的制备 
陈皮样品经粉碎后采用二号筛进行过筛，称取约

0.2 g 的本品粗粉，精密称定，将其放入具塞锥形瓶内，

加入 25 mL 的甲醇溶剂，密塞，称定质量后超声处理

（功率为 300 W，频率为 40 kHz），时间为 45 min，经

放冷后进行称定质量，用甲醇补充因超声减失的质量，

混匀，过滤，移取续滤液。

1.2.3 液相色谱条件 
色谱柱 ShimNex CS C18（5 μm，4.6×250 mm）；

使用的流动相 A 相为乙腈，B 相为水，梯度洗脱：

0~10 min，22% 乙 腈；10~20 min，22%~48% 乙 腈；

20~38 min，48% 乙腈。检测波长：283 nm（芸香柚皮

苷、橙皮苷）、330 nm（川陈皮素、橘皮素）、342 nm
（3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧基黄酮）；流量：1.0 mL/min ；柱

温：40 ℃；进样量：5 μL。

1.2.4 检测过程质量控制 
标准曲线配制溶液采用混合标准样品，定量通过

标准曲线定量法进行，其加标回收率为 91.8%~116.3%。

1.3 数据处理

该研究每个测定实验均重复 3 次。在省份比较研

究中，按 80:20 比例将陈皮样品随机划分为训练集和

测试集，训练集用于差异性分析和模型构建，测试

集用于模型验证。通过 SPSS 26.0 软件对样品数据集

进行描述性分析、方差分析与线性判别分析（Linear 
Discriminant Analysis, LDA），数据结果的表示为平均

值 ± 标准差，P ＜ 0.05，差异显著。采用 SIMCA 14.1
软件进行主成分分析（Principal Component Analysis, 
PCA）和正交偏最小二乘法判别分析（Orthogonal 
Partial Least Squares Discrimination Analysis, OPLS-
DA）。并在 PCA、LDA 和 OPLS-DA 之前，把数据结

果进行标准化处理。

2  结果与分析

2.1 不同产地陈皮黄酮类成分分析

2.1.1 差异性分析 
  4 个省份陈皮样品中 5 种黄酮类物质含量分布见

表 1 和图 1，结果显示重庆和四川的陈皮样品中芸香

柚皮苷含量分别为 4.34、5.14 mg/g，显著高于广东和

福建（P ＜ 0.05）；福建陈皮样品中川陈皮素和橘皮素

含量分别为 7.32、3.58 mg/g，显著高于其他 3 个产地

（P ＜ 0.05）；广东陈皮样品中橙皮苷含量为 27.20 mg/g，
显著低于其他 3 个产地（P ＜ 0.05）；3,5,6,7,8,3′4′- 七
甲氧基黄酮在福建陈皮中含量最低，为 0.14 mg/g，含

量最高的是重庆陈皮为 0.31 mg/g。与本研究中类似

的，Luo 等 [9] 发现四川陈皮中橙皮苷、3,5,6,7,8,3′4′- 七
甲氧基黄酮含量高于福建陈皮，而川陈皮素与橘皮素

含量则低于福建陈皮。还有郑国栋等 [15] 发现广陈皮中

多甲氧基黄酮类成分的量以川陈皮素、橘皮素为高，

其量明显高于 3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧基黄酮。

参考《中国药典》2020 年版一部陈皮项下的陈

皮与广陈皮含量要求 [1] ：陈皮中橙皮苷含量不可少

于 2.5% ；广陈皮中橙皮苷含量不可少于 1.75%，川

陈皮素和橘皮素的总量不可少于 0.42%。此次采集

的 168 个广东陈皮样品中，含量分布情况橙皮苷为

12.95~58.17 mg/g，川陈皮素为 1.95~6.24 mg/g，橘皮

素为 0.99~2.82 mg/g。广东样品中橙皮苷含量有 11 个

样品未达标，而川陈皮素和橘皮素的总量，有 7 个

样品含量未达标。而陈皮样品的橙皮苷含量分布情

况在重庆陈皮中为 41.64~90.34 mg/g，四川陈皮中为

34.95~70.58 mg/g，福建陈皮中为 37.74~62.87 mg/g，
所有陈皮样品橙皮苷含量均远达标准以上。

表 1  4个省份陈皮中5种黄酮成分含量

Table 1 Contents of 5 flavonoids in CRP from four provinces (mg/g)

黄酮类成分 重庆 四川 福建 广东

芸香柚皮苷 4.34±4.10a 5.14±4.21a 0.98±0.19b 0.33±0.15b

橙皮苷 57.84±12.33a 54.59±13.50ab 52.98±5.26b 27.20±8.34c

川陈皮素 3.78±3.27b 3.50±3.16b 7.32±0.50a 3.65±0.78b

3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧基黄酮 0.31±0.17a 0.30±0.17a 0.14±0.55b 0.24±0.06ab

橘皮素 1.14±0.95c 1.19±1.17c 3.58±0.25a 1.88±0.42b

注：同行不同小写字母表示存在显著差异（P ＜ 0.05）。表 6 同。
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2.1.2 PCA 
PCA 是一种无监督的数据降维方法，通过对分析

信号的降维进行简化分析复杂样品可以真实直观的反

映原始数据的分组情况。以陈皮样品的 5 种黄酮类成

分含量为对象进行 PCA 分析，前 2 个主成分其累积的

贡献率可达 78.75%，则说明这提取的 2 个主成分可以

代表 4 个不同省份陈皮样品的大部分信息，基本能反

映出 4 个省份陈皮样品黄酮类成分的主要特征差异。

图 1 4 个省份陈皮中 5 种黄酮类成分含量箱线图

Fig.1 Boxplots of 5 flavonoids in CRP from four provinces

注：图中不同字母表示存在显著差异（P ＜ 0.05）。图 5 同。

图 2 4 个省份陈皮 PCA 得分图（a）和载荷图（b）

Fig.2 PCA score plot (a) and loading plot (b) of CRP from 

four provinces

注：CQ ：重庆；SC ：四川；FJ ：福建；GD ：广东。下同。

PCA 结果如图 2a 所示，陈皮样品的初步分类可

以依据其省份来源而进行，其中广东和福建的陈皮样

品分布集中，各自聚为一类；重庆和四川陈皮分布情

况则较分散，区分并不明显。通过主成分 1 可以基本

区分广东陈皮与福建、重庆、四川的陈皮。

在图 2b 载荷图中，点距离坐标轴的原点越远，对

模型的影响就越大，载荷图显示在第 1 主成分中橙皮

苷的贡献最大，第 2 主成分中则是川陈皮素、芸香柚

皮苷贡献最大。进一步表明了这 5 种黄酮成分可作为

陈皮不同省份质量评价与有效判别指标指标的可行性。
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2.1.3 判别分析 
上述结果中黄酮类成分的含量差异表明各个省份

的陈皮质量确有差异，但这并不足以精准的对陈皮产

地进行判别，通过有监督的算法 LDA 和 OPLS-DA 方

法进行分析 4 个不同省份的陈皮样品，进一步实现陈

皮的产地溯源。

图 3 （a）4 个省份陈皮的 LDA 得分图；（b）广陈皮与陈皮的

LDA 得分图

Fig.3 (a) Score plot of the LDA model for four provinces; 

(b) Score plot of the LDA model for Citrus reticulata ‘Chachi’ 

and Citrus reticulata Blanco 

注：GCP ：广陈皮；CP ：陈皮。下同。

2.1.3.1 LDA 
LDA 是有监督模式的降维技术，可以根据其准则，

即投影后分类组别内的方差最小和分类组别间的方差

最大，从而得到判别函数，通过其判别函数将待判别

的样品分类。以陈皮样品的 5 种黄酮类成分含量为对

象进行 LDA 判别分析，分别建立 4 个省份、广陈皮与

陈皮的 LDA 判别模型。在 4 个省份判别分析中，3 个

典则判别函数累积贡献率为 100.00%，其中橙皮苷在

函数 1 上有较高的载荷；橘皮素在函数 2 上有较高的

载荷，而川陈皮素、芸香柚皮苷在函数 3 上有较高的

载荷。而广陈皮与陈皮的 LDA 判别分析得到 1 个典

则判别函数累积贡献率为 100.00%，橘皮素在函数 1

上有较高的载荷。这表明以上成分是造成 4 个省份

陈皮以及广陈皮与陈皮成分含量变化差异性的主要

成分。

从 4 个省份的 LDA 得分图（图 3a）中可知，福

建陈皮和广东陈皮各自形成了两个独立的紧密簇，通

过函数 1 可以将两者明显区分开，通过函数 2 可以区

分福建、重庆、四川陈皮与广东陈皮。在广陈皮与陈

皮的 LDA 得分图（图 3b）中，广陈皮与陈皮样本明

显区分开，分布情况为广陈皮的样品较紧密，而陈皮

的样品较分散。为验证 LDA 模型的可靠性，以“留一

法”进行原始与交叉验证分析，测试集用于外部验证

分析。表 2 显示了 4 个省份的 LDA 模型判别结果，广

东陈皮与福建陈皮分类准确率较高，均达 97% 以上，

但对于重庆与四川产地的陈皮样品分类准确率较低，

整体分类准确率为 21.40%~71.40%，这可能由于四川

与重庆两个产地地域接近 [16] ，气候环境类似 [17] ，陈皮

原料柑橘品种相近 [18] ，所以造成这两个产地的陈皮黄

酮类成分含量差异不明显，这表明地理位置、生态环

境及品种可能对陈皮黄酮类成分的含量产生一定的影

响 [19,20] 。对于广陈皮与陈皮判别的原始分类、交叉验证、

外部验证结果（表 3），广陈皮分类准确率均达 99.3%
以上，陈皮分类准确率均达 96.6%以上。上述结果表明，

这 5 种黄酮类成分对于广东与福建陈皮样品，广陈皮

与陈皮样品具有良好的鉴别效果。

表 2  4个省份陈皮的LDA判别结果

Table 2 Discrimination result of the LDA model among CRP 

from four provinces

原组 重庆 四川 福建 广东
分类准确率

/%

原始

重庆

四川

福建

广东

总体

14
12
0
0

5
12
0
0

0
4
40
1

1
0
0

133

70.00
42.90
100.00
99.30
89.64

交叉
验证

重庆

四川

福建

广东

总体

9
18
0
0

10
6
0
0

0
4
39
1

1
0
1

133

45.00
21.40
97.50
99.30
84.23

外部
验证

重庆

四川

福建

广东

总体

4
1
0
0

0
5
0
0

1
1
10
0

0
0
0
34

80.00
71.40
100.00
100.00
94.64
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表 3  广陈皮与陈皮的LDA判别结果

Table 3 Discrimination result of the LDA model between Citrus 

reticulata ‘Chachi’ and Citrus reticulata Blanco 

原组 广陈皮 陈皮 分类准确率 /%

原始

广陈皮

陈皮

总体

133

2

1

86

99.30

97.70

98.65

交叉验证

广陈皮

陈皮

总体

133

3

1

85

99.30

96.60

98.20

外部验证

广陈皮

陈皮

总体

34

0

0

22

100.00

100.00

100.00

2.1.3.2 OPLS-DA
  为更好地探究不同省份及广陈皮与陈皮间的差异

性，进一步采用有监督的 OPLS-DA 分析，并且筛选

出对判别贡献率较大的成分。不同省份陈皮的 OPLS-
DA 得分图如图 4a 所示，广东产地与福建产地样品之

间区分明显且聚集较紧密，但是重庆与四川产地的陈

皮样品混为一类且较分散，区分效果较差；广陈皮与

陈皮的 OPLS-DA 得分图如图 4b 所示，广陈皮与陈皮

样品间区分明显，广陈皮聚集较紧密，陈皮较分散。

因变量拟合指数（Ry2）和模型预测指数（Q2）的值经

常用于判断其稳定性及观察原始数据的可靠性，4 个

省份判别模型分析汇总的自变量拟合指数（Rx2）为

0.988 ；Ry2 为 0.575 ；Q2 为 0.546。广陈皮与陈皮判别

模型 Rx2 为 0.982 ；Ry2 为 0.827 ；Q2 为 0.821 ；两个

判别模型的 R2 和 Q2 均大于 0.5，表明模型拟合结果可

接受，且广陈皮与陈皮的判别模型比 4 个陈皮省份的

判别模型效果好。采用置换检验验证模型是否过拟合，

4 个省份判别模型的 R2=-0.014 9，Q2=-0.075 ；广陈

皮与陈皮判别模型的 R2=-0.019 9，Q2=-0.066 6，两个

模型的 Q2 ＜ 0.05，说明模型较可靠且稳定性良好，没

有出现过拟合现象。

  变 量 重 要 性 投 影（Variaxble Importance in 
Projection, VIP）解释了对应的成分组间差异在 OPLS-
DA 模型中各组别样本的分类判别影响强度，可以进

行初步筛选从而得到不同产地间的质量差异成分 [21] 。

分析 4 个不同省份及广陈皮与陈皮两个判别模型中黄

酮类成分的 VIP 值，筛选的标准为 VIP 值≥ 1，从中

均可得到 3 个差异性成分，以 VIP 值大小依次排序为

橙皮苷、芸香柚皮苷和川陈皮素，即表明这 3 种成分

对 4 个不同省份来源和广陈皮与陈皮的质量的影响大，

可作为区分陈皮不同省份和广陈皮与陈皮差异性的主

要标志成分。

在 4 个省份判别的交叉验证、外部验证中（表 4），
广东陈皮与福建陈皮分类准确率较好，均达 99% 以上。

在广陈皮与陈皮判别的交叉验证、外部验证中（表 5），
广陈皮分类准确率均达 99.25% 以上，陈皮分类准确率

均达 95.45% 以上，鉴别效果较好。LDA 与 OPLS-DA
判别分析结果均一致，对于重庆与四川产地的陈皮样

品分类准确率效果较差，对于 4 个省份陈皮样品、广

陈皮与陈皮样品具备良好的鉴别效果。 

图 4 （a）4 个陈皮省份的 OPLS-DA 得分图；（b）广陈皮与

陈皮的 OPLS-DA 得分图

Fig.4 (a) Score plot of the OPLS-DA model for four provinces; 

(b) Score plot of the OPLS-DA model for Citrus reticulata 

‘Chachi’ and Citrus reticulata Blanco

本研究中以芸香柚皮苷、橙皮苷、川陈皮素、

3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧基黄酮、橘皮素 5 种含量为变量，

在对重庆、四川、福建、广东新会 4 个省份的判别中，

可区分广东新会陈皮、福建陈皮与其他省份的陈皮，

同样的，杨雪燕等 [22] 在新会、浙江等 5 个产地，陈明

权等 [23] 在新会、四川、福建等 7 个产地判别中均可区

分新会陈皮与其他产地陈皮。还有黄芳等 [24] 在区分

不同产地陈皮的研究中，基于甜橙黄酮、柚皮苷等特

征成分，LDA 模型鉴别新会陈皮的准确率为 94.4%。

对于广陈皮与陈皮的判别，该研究中可准确鉴别广

陈皮和陈皮，区分准确率最高可达 100%，而钟永翠

等 [25] 以橙皮苷、川陈皮素和橘皮素的含量为变量，可
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准确鉴别广陈皮和其他陈皮，以及 Tistaert 等 [26] 基于

川陈皮素、橙皮苷等，所构建的陈皮判别模型准确率

可达 98.3%。相比之下该文中对四个产地的分类鉴别

范围较广，同时广东陈皮、福建陈皮、广陈皮与陈皮

的分类准确率也较高。

表 4  4个省份陈皮的OPLS-DA判别结果

Table 4 Discrimination result of the OPLS-DA model among 

CRP from four provinces

原组 重庆 四川 福建 广东
分类准确率

/%

交叉
验证

重庆

四川

福建

广东

总体

9
5
0
0

10
17
0
0

0
5
40
1

1
1
0

133

45.00
60.71
100.00
99.25
89.64

外部
验证

重庆

四川

福建

广东

总体

3
1
0
0

1
4
0
0

1
1
10
0

0
1
0
34

60.00
57.14
100.00
100.00
91.07

表 5  广陈皮与陈皮的OPLS-DA判别结果

Table 5 Discrimination result of the OPLS-DA model between 

Citrus reticulata ‘Chachi’ and Citrus reticulata Blanco 

原组 广陈皮 陈皮 分类准确率 /%

交叉验证

广陈皮

陈皮

总体

133
2

1
86

99.25
97.73
98.65

外部验证

广陈皮

陈皮

总体

34
1

0
21

100.00
95.45
98.21

2.2 不同采收期陈皮黄酮类成分分析

2.2.1 差异性分析 
不同采收期陈皮样品中 5 种黄酮类成分含量分布

见表 6 和图 5，结果显示随着采收期的推迟，5 种黄酮

类成分含量逐渐减少，表现为青皮＞二红皮＞大红皮。

芸香柚皮苷、3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧基黄酮、橘皮素的含

量都显著减少（P ＜ 0.05），其中 3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧

基黄酮从 0.28 mg/g 降到 0.23 mg/g，芸香柚皮苷从

0.42 mg/g 降到 0.31 mg/g，橘皮素从 2.36 mg/g 降到

1.96 mg/g ；橙皮苷则在二红皮至大红皮阶段的含量显

著减少（P ＜ 0.05），含量从 30.02 mg/g 降到 25.22 mg/g ；

而川陈皮素含量从青皮、二红皮与大红皮阶段都显著

减少（P ＜ 0.05），含量从 4.58 mg/g 降到 3.83 mg/g 后

再降低到 3.46 mg/g。

本研究中，5 种黄酮类成分随着采收期的推迟而

含量下降，高蓓 [27] 、王洁璠 [28] 的研究中也出现了相

似的情况，不同的是，本研究中阶段差异是橙皮苷的

青皮与二红皮阶段差异不明显，二红皮过渡到大红皮

阶段呈显著差异，川陈皮素在三个阶段含量均差异显

著，而王洁璠 [28] 的阶段差异是橙皮苷的青皮到二红皮

再到大红皮的三个阶段均显著减少，川陈皮素与其他

3 种多甲氧基黄酮类成分含量从青皮到微红皮含量显

著降低，从二红皮到大红皮无显著差异性，这可能与

取样时间有关。而对于橘皮素、川陈皮素和橙皮苷含

量趋势研究中，林乐维等 [29] 发现在不同产地的广陈皮

中，从 10 到 12 月份均呈现一定的下降趋势。还有乐

巍等 [30] 则发现在三个不同年份样品中，从 5 到 12 月份

同样呈现一定的下降趋势。总体而言，广陈皮均存在

青皮和大红皮的阶段差异间含量显著性减少，且黄酮

成分含量青皮＞二红皮＞大红皮的结果。

表 6  不同采收期陈皮中5种黄酮类成分含量

Table 6 Contents of 5 flavonoids in CRP at different 

harvest periods (mg/g)

黄酮类成分 青皮 二红皮 大红皮

芸香柚皮苷 0.42±0.18a 0.31±0.17b 0.30±0.17b

橙皮苷 33.33±11.99a 30.02±10.43a 25.22±5.70b

川陈皮素 4.58±0.56a 3.83±0.86b 3.46±0.64c

3,5,6,7,8,3′4′- 七甲
氧基黄酮

0.28±0.04a 0.23±0.05b 0.22±0.07b

橘皮素 2.36±0.34a 1.96±0.46b 1.78±0.34b
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图 5 不同采收期陈皮中 5 种黄酮类成分含量箱线图

Fig.5 Boxplots of 5 flavonoids in CRP at different harvest periods

参考《地理标志产品新会陈皮》（DB4407/T 70-
2021）的规定 [2] ，其中对橙皮苷、川陈皮素、橘皮素

3 种成分的含量要求也随着采收期的推迟而减少。从

青皮到二红皮再到大红皮阶段，橙皮苷含量不可少于

2.5%~1.5%，川陈皮素含量不可少于 0.25%~0.15%，

橘皮素含量不可少于 0.20%~0.10%。本研究采集的陈

皮样品，橙皮苷含量未达标的样品中青皮有 5 个，二

红皮有 3 个，大红皮有 4 个；川陈皮素含量未达标的

样品只有二红皮 1 个；橘皮素含量未达标的样品中青

皮有 3 个，二红皮有 2 个。其余样品含量均达标，且

大部分都在标准要求的两倍以上。

2.2.2 不同采收期陈皮黄酮类成分的PCA分析

以不同采收期陈皮样品的 5 种黄酮类成分含量为

对象，得到前 2 个主成分的累积贡献率可达 77.47%，

表明从中提取出的 2 个主成分可以代表该研究中 3 个

采收期陈皮的大部分信息，基本能显示不同采收期陈

皮样品的相似性与差异性。

图 6 不同采收期陈皮 PCA 得分图（a）、载荷图（b）

Fig.6 PCA score plot (a) and loading plot (b) of CRP at different 

harvest periods

注：QP ：青皮；EHP ：二红皮；DHP ：大红皮

由图 6a PCA 得分图可知，陈皮样品根据其采收

阶段的分类效果较分散，仅有部分大红皮相对集中。

由图 6b 载荷图可知，这 5 个成分陈皮采收期有密切的

相关性。橙皮苷含量对第 1 主成分的贡献最大，川陈皮

素对第 2 主成分的贡献最大。进一步证实这 5 种黄酮类

成分作为不同采收期陈皮样品质量监测与评价的可行

性，但对于不同采收期的鉴别区分还需更加深入研究。

3  结论

该研究采用高效液相色谱法，测定了重庆、四

川、广东、福建 4 个不同省份陈皮与新会青皮、二

红皮及大红皮中芸香柚皮苷、橙皮苷、川陈皮素、

3,5,6,7,8,3′4′- 七甲氧基黄酮及橘皮素 5 种黄酮类成分

的含量。结合化学计量学进行差异性分析，发现在重

庆和四川陈皮中 5 种黄酮类成分含量相近，福建和广

东陈皮中橙皮苷、川陈皮素、橘皮素含量差异显著；

PCA 可将广东陈皮与福建陈皮样品的初步分类。随着

采收期的推迟，各黄酮类成分含量均逐渐减少；PCA
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得分图显示只有大红皮样品相对较聚集，无法区分不

同采收期的陈皮。在省份的判别分析方面，4 个不同

省份的 LDA 和 OPLS-DA 模型中对于福建与广东陈皮

的判别准确率都可达 97.50% 以上，而重庆与四川陈皮

则因其产地相邻、气候环境相似与品种相近导致 5 种

黄酮类成分含量相近，其分类准确率较低。在广陈皮

与陈皮 LDA、OPLS-DA 模型中，判别准确率均可达

95.45% 以上。表明 4 个省份中福建与广东陈皮，广陈

皮与陈皮的判别效果较好，且判别分析结果确定了橙

皮苷、川陈皮素、芸香柚皮苷是区分不同省份陈皮的

主要差异性成分。

然而，该研究中目前只测定了 5 种黄酮类成分含

量，具有一定的局限性。且重庆与四川陈皮判别准确

率较低，也不能区分不同采收期的陈皮。因此，未来

研究将在这 5 种黄酮类成分的基础上使用代谢组学等

方法，增加分析变量和强化样品代表性，系统研究产地、

采收、陈化等多种因素对特征成分变化的影响以及主

要转化机制，提高陈皮鉴别的准确性，建立更为广泛

的陈皮特征成分质量评价体系。
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