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柑橘中类黄酮的组成与代谢研究进展   
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（华中农业大学园艺林学学院，园艺植物生物学教育部重点实验室，武汉 430070） 

摘  要：柑橘是人类膳食中类黄酮的主要来源之一。类黄酮对人体健康有多方面的生理功能，且其

抗癌、抗病毒、抗炎及抑菌效果可能基于其强抗氧化活性。柑橘中的类黄酮类物质分为黄烷酮、黄酮、

黄酮醇、二氢黄酮醇和花色苷等几类，且以黄烷酮糖苷类含量最为丰富。柑橘中类黄酮组成和含量因种

质和组织部位而异，柚果实中含有大量苦味的新橘皮糖苷类，而甜橙和橘果实中以无苦味的柚皮芸香糖

苷类为主。目前，对类黄酮代谢途径的认识主要局限于其主通路上，但对类黄酮糖基化、酰基化以及甲

基化等相关的基因和酶类研究较少。随着柑橘类黄酮代谢研究的深入，其积累和分布的遗传机理将逐渐

得以揭示，这将会为培育功能性柑橘新种质提供理论依据。 
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Abstract：Citrus is one of the major sources of dietary flavonoids that are polyphenolic compounds 

biosynthesized in secondary metabolism pathways. Possibly due to their strong antioxidant activity，

flavonoids have many health-promoting properties，including anticancer，antiviral，anti-inflammatory and 

antimicrobial functions. The types of flavonoids detected in Citrus so far consist of flavanones，flavones，

flavonols，dihydrochalcones and anthocyanins. Flavanone glycosides are the most abundant flavonoids in 

Citrus. Flavonoid composition varied significantly between different Citrus species and between tissue 

types，i.e. pummelo fruit contains large amounts of the bitter compound neohesperidosides，while sweet 

orange and mandarin have tasteless rutinosides as their dominant flavonoids. So far，our understanding of 

flavonoid metabolism is mostly on the structural genes in main biosynthesis pathways，while information on 

genes regulating the pathways and enzymes involving in glycosylation，acylation and methylation of 

flavonoid are relatively scarce. Future researches in flavonoid biosynthesis in citrus will reveal more genetic 

mechanisms controlling the synthesis，modification and distribution of the flavonoids. A better understanding 
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of these mechanisms will provide guidance for citrus breeding programs to produce functional fruit with 

enhanced levels of flavonoids. 
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类黄酮是植物中一类重要的多酚类次生代谢物质，具有强烈的生物活性，在影响果实的色泽和

风味，改善植物抗逆性和抗病虫害方面有重要作用（Sun et al.，2013；Goławska et al.，2014；Li et al.，

2014b）。柑橘是人类膳食中多酚类物质的主要来源（Durand-Hulak et al.，2015），其亦因富含多种类

黄酮而越来越受到食品行业乃至制药工业的青睐。例如化州柚未成熟或近成熟果实的干燥外果皮（化

橘红）对风寒咳嗽、喉痒痰多、食伤积酒和呕恶痞闷等症有显著疗效（Li et al.，2014a）。从柑橘中

检测并定性的类黄酮有黄烷酮、黄酮、黄酮醇和花青苷等（Tripoli et al.，2007），其中黄烷酮类的含

量最为丰富（Frydman et al.，2004）；黄酮醇则主要存在于柠檬中（Escriche et al.，2011）；而花青素

则仅以糖苷或酰基化糖苷形式存在于血橙和紫皮柚等种质中（Chen et al.，2015a）。自从 20 世纪 90

年代以来，柑橘类黄酮由于其多种特殊功效而被广泛研究和关注。本文中从功能、组成、代谢方面

对柑橘中类黄酮的研究进展予以论述。 

1  柑橘中类黄酮的功能 

柑橘中类黄酮对人体健康有多方面的生理功能。自 20 世纪 90 年代起，人们开始对柑橘属类黄

酮的生理活性进行大量的研究。作为强抗氧化剂、自由基清除剂、二价阳离子螯合剂和脂质过氧化

抑制剂，类黄酮在抗癌、抗病毒、消炎、降血脂、抑菌、强化毛细血管、抗过敏等方面有着重要的

作用（Benavente-Garcia & Castillo，2008；Akhlaghi & Bandy，2009；Guimarães et al.，2010；

Londoño-Londoño et al.，2010；Tarahovsky et al.，2014）。除此之外，部分类黄酮带有明显的苦味、

甜味甚至具有鲜艳的颜色，还被大量用于食品加工行业。 

研究证实，柑橘中多种次生代谢物质具有抗氧化能力，且类黄酮的抗氧化性要明显强于其他次

生代谢物质，类黄酮在柑橘总抗氧化能力上贡献巨大（Yu et al.，2005；Goulas & Manganaris，2012；

Barreca et al.，2013；Singanusong et al.，2014；Zhang et al.，2014c)。天然化合物因其高药效性和较

低的副作用而成为抗癌药物研发的重要资源。柑橘中天然类黄酮类，特别是聚甲氧基黄酮亦有显著

的抗癌作用，能有效抑制肺癌、结肠癌以及黑色素癌等癌细胞系的增殖，且对胃癌细胞等的侵入和

转移，以及前列腺肿瘤、结肠肿瘤等的发生抑制作用明显，可被用为天然抗癌药剂（Manthey & 

Guthrie，2002；Chidambara Murthy et al.，2012；Lee et al.，2012；Park et al.，2012；Lai et al.，2013；

Dong et al.，2014；Zhang et al.，2014a）。另外，柑橘中的多种类黄酮对乙型肝炎病毒（HBV）以及

呼吸道合胞体病毒（RSV）等的发生有明显的抑制作用（Hsin，2013；Xu et al.，2014）。并且，柑

橘类黄酮还具有广谱的抑菌效果，不仅对青霉菌、黄曲霉和寄生曲霉等病原真菌的生长抑制作用明

显（Salas et al.，2011；Ballester et al.，2013；Jeong et al.，2014），还能显著抑制革兰氏阴性菌（大

肠杆菌、恶臭假单胞菌等）以及革兰氏阳性菌（金黄色酿脓葡萄球菌、表皮葡萄球菌等）等细菌的

生长（Mandalari et al.，2007；Yi et al.，2008）。 

柑橘类黄酮在改变花和果实色泽、调节果实风味等方面也有显著的作用。花青素能在不同酸碱

度细胞液中使植物本身的花和果实呈现红、蓝、紫等不同色泽（Mondello et al.，2000；Lo Piero，

2015）。类黄酮中的新橘皮糖苷，如柚皮苷、新橙皮苷、新圣草枸橼苷等具有明显的苦味，柚子果实
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因富含柚皮苷有明显的苦味（Frydman et al.，2004；Chen et al.，2015c）。而柚皮苷和新橙皮苷经过

氢化后转化成的二氢查尔酮则具有甜味，且甜度极高（Esaki et al.，1994）。此外，柑橘中类黄酮可

显著改善植物对病虫害的抗性且能有效平衡植物体与外界环境的交互关系，帮助植物响应多种逆境

条件（Xu et al.，2007；Djoukeng et al.，2008；Jadhav et al.，2012；Agut et al.，2014）。 

2  柑橘类黄酮的组成 

类黄酮广泛存在于橘、柚、枸橼、甜橙、酸橙、柠檬等柑橘种质的果实、叶片、花及根中（Lim，

2012）。据不完全统计，目前柑橘中已确定的生物类黄酮已超过 80 种（图 1）。生物类黄酮在柑橘

果实中多以糖苷形式存在，且黄烷酮–O–糖苷类、黄酮–O–糖苷类和黄酮–C–糖苷类含量最为

丰富（Gattuso et al.，2007；Abad-Garcia et al.，2014）。 
 

表 1  柑橘中类黄酮的种类（据不完全统计） 

Table 1  Compositions of flavonoids in citrus（According to incomplete statistics） 

编号 
Code 

名称 
Name 

取代基 
Substituent 

参考文献 
Reference 

A 黄烷酮类 Flavanone R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 
1 柚皮素 Naringenin OH H OH H H OH H 
2 橙皮素 Hesperetin OH H OH H OH OCH3 H 
3 圣草素 Eriodictyol OH H OH H OH OH H 
4 樱花素 Sakuranetin OH H OCH3 H H OH H 
5 高圣草素 Homoeriodictyol OH H OH H OCH3 OH H 
6 柚皮苷 Naringin OH H O-Neo H H OH H 
7 柚皮芸香苷 Narirutin OH H O-Rut H H OH H 
8 新橙皮苷 Neohesperidin OH H O-Neo H OH OCH3 H 
9 橙皮苷 Hesperidin OH H O-Rut H OH OCH3 H 
10 新圣草次苷 Neoeriocitrin OH H O-Neo H OH OH H 
11 圣草次苷 Eriocitrin OH H O-Rut H OH OH H 
12 枳属苷 Poncirin OH H O-Neo H H OCH3 H 
13 香风草苷 Didymin OH H O-Rut H H OCH3 H 
14 樱桃苷 Prunin OH H O-Glu H H OH H 
15 圣草酚–7–O–葡萄糖苷 

Pyracanthoside 
OH H O-Glu H OH OH H 

16 5,6,7,4’–四甲氧基黄烷酮 
5,6,7,4’–tetramethoxyflavanone 

OCH3 OCH3 OCH3 H H OCH3 H 

17 5–羟基–6,7,8,3’,4’–五甲氧基黄烷酮 
5-hydroxy-6,7,8,3’,4’-pentamethoxyflavanone    

OH OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 H 

Durand-Hulak et
al.，2015；Abad-
Garcia et al. ，
2012；Li et al.，
2006；Gattuso et
al.，2007；Zhang et
al.，2011； 
Djoukeng et al.，
2008；Chen et al.，
2015c； 
Delourdesmata- 
bilbao et al. ，
2007；Abad-   
García et al. ，
2014 ；Nogata et
al.，2006；Wu et
al.，2007；Xi et
al.，2014；Zhang et
al.，2014b；Barreca
et al.，2011 

B 黄酮醇类 Flavonols R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 
18 山奈酚 Kaempferol OH OH H OH H OH H 
19 槲皮素 Quercetin OH OH H OH OH OH H 
20 杨梅素 Myricetin OH OH H OH OH OH OH 
21 栎草亭 Quercetagetin OH OH OH OH OH OH H 
22 山奈酚–3–O–葡萄糖苷 

Asragalin 
O-Glu OH H OH H OH H 

23 山奈酚–3–O–芸香糖苷 
Kaempferol-3-O-rutinoside 

O-Rut OH H OH H OH H 

24 山奈酚–3–6–对–香豆酰–葡萄糖苷 
Kaempferol-3-(p-coumaroyl)-glucoside 

O-Col OH H OH H OH H 

25 刺槐素 Robinin O-Rob OH H O-Rha H OH H 
26 山奈酚–7–O–新橘皮糖苷 

Kaempferol-7-O-neohesperidoside 
OH OH H O-Neo H OH H 

27 异槲皮苷 Isoquercitrin O-Glu OH H OH OH OH H 
28 槲皮素–3–O–呋喃葡萄糖苷 

Quercetin-3-O-glucofuranoside 
O-Glf OH H OH OH OH H 

29 槲皮素–3–O–鼠李糖苷 
Quercetin-3-O-rhamnoside 

O-Rha OH H OH OH OH H 

30 槲皮素–3–O–半乳糖苷 
Quercetin-3-O-galactoside 

O-Gal OH H OH OH OH H 

31 芦丁 Rutin O-Rut OH H OH OH OH H 
32 异鼠李素–3–O–芸香糖苷 

Isorhamnetin-3-O-rutinoside 
O-Rut OH H OH OCH3 OH H 

Durand-Hulak et 
al.，2015；Abad-
Garcia et al. ，
2012；Gattuso et
al.，2007； 
Djoukeng et al.，
2008；Delourdes-
mata-bilbao et al.，
2007 ；Nogata et
al.，2006；Wu et
al.，2007；Zhang et
al.，2014b；Barreca
et al.，2011 
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续表 1         
编号 
Code 

名称 
Name 

取代基 
Substituent 

参考文献 
Reference 

C 二氢黄酮醇类;黄烷醇类 Dihydroflavonol R1 R2 R3 R4 R5   
33 二氢山奈酚 Dihydrokaempferol OH OH OH H OH   
34 二氢槲皮素 Dihydroquercetin OH OH OH OH OH   
35 二氢异鼠李素 Dihydroisorhamnetin OH OH OH OCH3 OH   
36 二氢山奈酚–7–O–芸香糖苷 

Dihydrokaempferol-7-O-rutinoside 
OH OH O-Rut H OH   

Abad-Garcia et 
al.，2012；Abad-
Garcia et al.， 
2009；Chatterjee
& Chatterjee， 
1988 

37 二氢山奈酚–4’–甲基醚–7–O–鼠李糖苷 
Dihydrokaempferol-4’-methylether-7-O- 
rhamnoside 

OH OH O-Rha H O-Me    

38 二氢槲皮素–7–O–芸香糖苷 
Dihydroquercetin-7-O-rutinoside 

OH OH O-Rut OH OH    

39 二氢异鼠李素–7–O–芸香糖苷 
Dihydroisorhamnetin-7-O-rutinoside 

OH OH O-Rut OCH3 OH    

D 花青素类 Anthocyanin R1 R2 R3 R4 R5 R6  
40 飞燕草素–3–O–葡萄糖苷 

Delphinidin-3-O-glucoside 
O-Glu OH OH OH OH OH  

41 飞燕草素–3-O-（6’’–丙二酰基）–葡萄糖苷
Delphinidin -3-（6’’-malonylglucoside） 

O-Mal OH OH OH OH OH  

42 矢车菊素–3–O–葡萄糖苷 
Cyanidin-3-O-glucoside 

O-Glu OH OH OH OH H  

Durand-Hulak et 
al.，2015；Kelebek
et al.，2008；Lee，
2002 ； Hillebrand
et al.，2004 

43 矢车菊素–3–O–槐糖苷 
Cyanidin-3-O-sophoroside 

O-Sop OH OH OH OH H   

44 矢车菊素–3,5–di–O–葡萄糖苷 
Cyanidin-3,5-di-O-glucoside 

O-Glu O-Glu OH OH OH H   

45 矢车菊素–3-O-（6’’–丙二酰基）–葡萄糖苷
Cyanidin-3-（6’’-malonylglucoside） 

O-Mal OH OH OH OH H   

46 矢车菊素–3-O-（6’’–草酰基）–葡萄糖苷 
Cyanidin-3-（6’’-dioxalylglucoside） 

O-Dio OH OH OH OH H   

47 甲基花青素–3–O–葡萄糖苷 
Peonidin-3-O-glucoside 

O-Glu OH OH OCH3 OH H   

48 甲基花青素–3–O–（6’’–丙二酰基）– 
葡萄糖苷 Peonidin-3-（6’’-malonylglucoside）

O-Mal OH OH OCH4 OH H    

E 黄酮类 糖苷或配糖体 Flavone Aglycone or glucoside R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 
49 芹菜素 Apigenin H OH H OH H H OH 
50 香叶木素 Diosmetin H OH H OH H OH OCH3 
51 木犀草素 Luteolin H OH H OH H OH OH 
52 金雀花素 Scoparin H OH H OH O-Glu OCH3 OH 
53 金合欢素 Acacetin H OH H OH H H OCH3 
54 金圣草黄素 Chrysoeriol H OH H OH H OCH3 OH 
55 大波斯菊苷 Cosmosiin H OH H O-Glu H H OH 
56 野漆树苷 Rhoifolin H OH H O-Neo H H OH 
57 异野漆树苷 Isorhoifolin H OH H O-Rut H H OH 
58 香叶木苷 Diosmin H OH H O-Rut H OH OCH3 
59 新香叶木苷 Neodiosmin H OH H O-Neo H OH OCH3 
60 木犀草素–7–O–葡萄糖苷 

Luteolin-7-O-glucoside 
H OH H O-Glu H OH OH 

61 木犀草素–3’,7–O–葡萄糖苷 
Luteolin-3’,7-di-O-glucoside 

H OH H O-Glu H O-Glu OH 

62 木犀草素–4’ –O–葡萄糖苷 
Luteolin-4’-O-glucoside 

H OH H OH H OH O-Glu 

63 木犀草素–7–O–芸香糖苷 
Luteolin-7-O-rutinoside 

H OH H O-Rut H OH OH 

64 牡荆素 Vitexin H OH H OH Glu H OH 
65 异牡荆素 Isovitexin H OH Glu OH H H OH 
66 葫芦巴苷 II Vicenin-2 H OH Glu OH H H OH 
67 香叶木素–8–C–葡萄糖苷 

Diosmetin-8-C-glucoside 
H OH H OH Glu OH OCH3 

68 香叶木素–6,8–C–葡萄糖苷 
Diosmetin-6,8-di-C-glucoside 

H OH Glu OH Glu OH OCH3 

69 异荭草素 Isoorientin H OH Glu OH H OH OH 

Durand-Hulak et 
al.，2015；Abad-
García et al. ，
2012；Li et al.，
2006；Gattuso et
al.，2007；Zhang et
al.，2011； 
Djoukeng et al.，
2008；Chen et  
al.，2015c；Abad-
García et al. ，
2014 ；Nogata et
al.，2006；Xi et
al.，2014；Zhang et
al.，2014b；Barreca
et al.，2011 

70 荭草素 Orientin H OH H OH Glu OH OH  
71 芹菜素–8–C–葡萄糖–4’–O–鼠李糖苷 

Apigenin-8-C-glucoside-4’-O-rhamnoside 
H OH H OH Glu H O-Rha  

72 蒙花苷 Linarin H OH H O-Rut H H OCH3  
73 皂草苷 Saponarin H OH Glu O-Glu H H OH  
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续表 1          
编号 
Code 

名称  
Name 

取代基 
Substituent 

参考文献 
Reference 

多甲氧基黄酮 Polymethoxylatedflavones         
74 甜橙黄酮 Sinensetin H OCH3 OCH3 OCH3 H OCH3 OCH3  
75 桔黄酮 Tangeretin H OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 H OCH3  
76 川陈皮苷 Nobiletin H OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3  
77 七甲氧基黄酮 

3,5,6,7,8,3’,4’-heptamethoxyflavone 
OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3  

78 3,5,6,7,3’,4’–六甲氧基黄酮 
3,5,6,7,3’,4’-hexamethoxyflavone 

OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 H OCH3 OCH3  

79 5,6,7,4’–四甲氧基黄酮 
5,6,7,4’-tetramethoxyflavone 

H OCH3 OCH3 OCH3 H H OCH3  

80 5,7,8,4’–四甲氧基黄酮  
5,7,8,4’-tetramethoxyflavone 

H OCH3 H OCH3 OCH3 H OCH3  

羟基化多甲氧基黄酮 Hydroxyl Polymethoxylatedflavones       
81 三裂鼠尾草素 

5-hydroxy-6,7,4’-trimethoxyflavone 
H OH OCH3 OCH3 H H OCH3  

82 栀子黄素 5-demethyltangeretin H OH OCH3 OCH3 OCH3 H OCH3  
83 5–羟基–3,6,7,8,3’,4’ –六甲氧基黄酮 

5-hydroxy-3,6,7,8,3’,4’-hexamethoxyflavone 
OCH3 OH OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3  

84 瑞士黄酮 
5-hydroxy-3,7,3’,4’-tetramethoxyflavone  

OCH3 OH H OCH3 H OCH3 OCH3  

85 5–羟基–3,7,8,3’,4’–五甲氧基黄酮 
5-hydroxy-3,7,8,3’,4’-pentamethoxyflavone 

OCH3 OH H OCH3 OCH3 OCH3 OCH3  

86 去甲川陈皮素 5-demethylnobiletin H OH OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3  
87 3–羟基–5,6,7,4’–四甲氧基黄酮 

3-hydroxy-5,6,7,4’-tetramethoxyflavone 
OH OCH3 OCH3 OCH3 H H OCH3  

88 3–羟基–5,6,7,8,4’–五甲氧基黄酮 
3-hydroxy-5,6,7,8,4’-pentamethoxyflavone 

OH OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 H OCH3  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 1  柑橘中类黄酮的结构和组成成分（据不完全统计） 

A：黄烷酮类；B：黄酮醇类；C：二氢黄酮醇类，黄烷醇类；D：花青素类；E：黄酮类，糖苷或配糖体。 

Fig. 1  Structure and composition of flavonoids in citrus（According to incomplete statistics） 

A：Flavanone；B：Flavonols；C：Dihydroflavonol；D：Anthocyanin；E：Flavone aglycone or glucoside. 
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柑橘中类黄酮的组成鉴定受到诸多因素的影响，其中检测方法的选择极其重要，检测方法不同，

精度不同，则检测到的物质成分就会有差异。在柑橘中，类黄酮的检测方法主要有液相色谱法

（HPLC）、液相色谱—质谱联用法（LC–MS）、毛细管电泳—质谱联用法（CE–MS）及核磁共

振法（NMR）等。Nogata 等（2006）对 42 个柑橘属栽培种、2 个金柑种和枳壳 4 个果实组织（黄

皮层、白皮层、囊衣和汁胞）中类黄酮组成进行了 HPLC 分析，结果检测到 8 种黄烷酮、8 种黄酮

和 1 种黄酮醇的大量存在。Delourdesmatabilbao 等（2007）利用液相色谱—二极管阵列检测法（LC–

DAD）和 LC–MS 对葡萄柚、枸橼、甜橙和橘中的 5 种类黄酮进行了分析和鉴定，并首次发现柑橘

果实中高含量（0.773 mg · g-1）异槲皮素的存在。通过 LC–MS 和 NMR 技术，Djoukeng 等（2008） 

对生长在不同环境的两个柑橘种质（施文格枳柚和卡里佐枳橙）叶片中的类黄酮组成进行了高效液

相二极管阵列联合电喷雾电离质谱（HPLC–DAD–ESI–MS）和核磁共振分析，初步确定出超过

40 种的类黄酮物质且部分在柑橘甚至植物界中尚未被报道。Abad-Garcia 等（2012）通过 LC–MS

并结合外标辅助定性方法对甜橙（9 个栽培种）、橘（7 个栽培种）、柠檬（4 个栽培种）和葡萄柚

（5 个栽培种）果实中 58 种酚类物质（类黄酮类 54 种）进行了大量分析工作，这是目前为止针对

柑橘属植物中各种类黄酮物质光谱特征及键断裂规律等所进行的最为全面的评价。 

柑橘不同种质中类黄酮的种类和含量有很大的差异。‘Moro’、‘Sanguinello’等血橙中富含

多种花青苷，其中以矢车菊素–3–葡萄糖苷和矢车菊素–3–O–（6’’–丙二酰基）–葡萄糖苷的

含量最为丰富，但是在柚、橘等种质中这些物质则未检测到（Lee，2002；Dugo et al.，2003；Hillebrand 

et al.，2004；Kelebek et al.，2008）。Caristi 等（2006）利用 LC–MS 技术对来自意大利南部各种

柑橘（橙、柑、柠檬、枸橼和克里曼丁橘）果汁中二碳苷黄酮类（Flavone-di-C-glycosides）组成进

行了鉴定，结果发现碳苷黄酮类在不同的柑橘种质中有明显的不同。Durand-Hulak 等（2015）利用

UPLC–MS 技术对生长于科西嘉岛的 4 种甜橙、3 种葡萄柚和 4 种橘栽培种不同组织中多酚类代谢

物质进行了检测，通过对定性和定量的 64 种酚类代谢物质（类黄酮类 38 种）进行分析，认为不同

柑橘种质及柑橘不同组织中的多酚类物质含量及种类都有很大的差异。该结论也被 Chen 等（2015c）

的研究所证实。柑橘类黄酮组成和含量差异不仅表现在不同的种质上，也表现在不同组织间。Wu

等（2007）利用毛细管电泳—电化学检测法（CE–CD）对葡萄柚果皮和果肉中主要类黄酮进行了

检测，发现其果肉中含有大量的橙皮苷、柚皮苷、柚皮素、橙皮素和芦丁，但是在其果皮中仅检测

到柚皮苷和橙皮苷。另外，作为一种抗氧化性极强的多酚类物质，聚甲氧基黄酮主要分布于橘、橙

和柑等的果皮特别是油胞层中，在果肉和囊衣中其含量极低或检测不到（Chen et al.，2015c）。  

柑橘中黄烷酮类主要由柚皮苷、柚皮芸香苷、新橙皮苷、橙皮苷、新圣草次苷、圣草次苷、枳

属苷和香风草苷等 7–O–糖苷类组成，同时，这些糖苷的单体如柚皮素、橙皮素、圣草素等也被广

泛检测到（Abad-Garcia et al.，2012；Durand-Hulak et al.，2015）。黄烷酮糖苷类在柑橘中含量最为

丰富，橘、甜橙和柠檬中无苦味的芸香糖苷类尤其是橙皮苷异常丰富（Chen et al.，2015c）；柚、

酸橙等中则含有大量苦味的新橘皮糖苷类，特别是柚皮苷，其含量甚至能占到类黄酮总含量的 75%

以上（Frydman et al.，2004）；作为甜橙和柚的杂交后代，葡萄柚中黄烷酮糖苷的含量能占到其幼

果或幼叶干质量的 40% ~ 70%，且以新橘皮糖苷类的含量最大（Owens & McIntosh，2011；Zhang et 

al.，2011；Frydman et al.，2013）。不同于黄烷酮类，柑橘种质中黄酮类除了以 O–糖苷形式（野

漆树苷、香叶木苷、新香叶木苷等）大量存在外，香叶木素、芹菜素以及木犀草素等单体的 6– 

C–糖苷、8–C–糖苷以及 6,8–di–C–糖苷形式也大量存在于橘、橙、葡萄柚以及柠檬等果实中，

而且橘、橙等种质的油胞层中还含有另外一种特殊的黄酮类——聚甲氧基黄酮（Abad-Garcia et al.，
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2012；Xi et al.，2014；Zhang et al.，2014b）。柚等果实及叶片中的野漆树苷是含量最为丰富的黄酮

糖苷类之一，而橘、橙等种质油胞层中的黄酮类主要以聚甲氧基黄酮的形式存在，且以甜橙黄酮、

桔黄酮和川陈皮苷含量最为丰富（Chen et al.，2015c）。柑橘中的黄酮醇类主要以 3–O–糖苷和 

7–O–糖苷的形式存在，主要分布于柠檬、枸橼和橘等种质中。其中，芦丁是柑橘中最为丰富的黄

酮醇类之一，且以柠檬中含量最高（Abad-Garcia et al.，2012）。不同于其他类黄酮类，自然界中没

有单体形式的花青素类，柑橘中花青素除了以糖苷的形式存在，还会经过酰基化的作用形成酰基化

的花青苷类。柑橘中花青素类分布具有种质特异性，只存在于血橙和紫皮柚等种质中，且血橙中矢

车菊素–3–O–葡萄糖苷和矢车菊素–3–（6’’–丙二酰）–β–葡萄糖苷超过花青素总量的 60%

（Lee，2002；Dugo et al.，2003；Hillebrand et al.，2004；Kelebek et al.，2008）。另外，血橙中还

检测到飞燕草色素和甲基花青素经糖基化和酰基化所形成的花青苷类（Dugo et al.，2003）。作为花

青素和黄酮醇的直接前体，黄烷醇类在柑橘中的含量甚少，目前橘、葡萄柚等种质中已检测到二氢

槲皮素、二氢山奈酚和二氢异鼠李素等单体及经过糖基化作用所形成的 7–O–芸香糖苷类

（Chatterjee & Chatterjee，1988；Abad-Garcia et al.，2009，2012）。 

中国柑橘种质资源丰富，除常规栽培种外，还包括大量的野生种质。除了遗传背景的不同，外

界环境的调控也是构成柑橘种属间类黄酮特异积累的一大因素。据相关文献报道，Cu、Fe 和 Zn 元

素能显著抑制类黄酮代谢中的相关糖苷转移酶类的活性，而 Na、K、Mg、Mn 等元素则无明显作用

（McIntosh et al.，1990；Owens & McIntosh，2009）。此外，非生物胁迫如冷压等也能有效提高柑

橘中的相关类黄酮的含量（Chen et al.，2015b）。因此，除了利用特殊种质进行常规杂交等育种措

施外，栽培条件的改善可能会为高效提升柑橘果实类黄酮的含量提供便捷之径。通过深入系统评价

柑橘种质资源，明确其遗传背景与类黄酮成分及含量的关系，将为研究类黄酮代谢相关基因、育种

及开发利用柑橘类黄酮奠定理论基础。 

3  柑橘中类黄酮的代谢 

3.1  前体合成 

类黄酮的生物合成来自苯丙烷代谢支路（Winkel-Shirley，2001）（图 2，A）。作为初生代谢

和次生代谢的接点，苯丙氨酸在苯丙氨酸解氨酶（PAL）、肉桂酸–4–羟化酶（CA4H）和 4–香

豆酸辅酶 A 连接酶（4CL）的作用下形成 4–香豆酰辅酶 A，后与 3 分子乙酰辅酶 A 经查尔酮合成

酶（CHS）的催化作用形成查尔酮，最后查尔酮在查尔酮异构酶（CHI）的作用下形成柚皮素，从

而进入各类黄酮代谢支路。其中，查尔酮合成酶（CHS）和查尔酮异构酶（CHI）为此途径的限速

酶（Muir et al.，2001；Wang et al.，2010）。 

Reimold 等（1983）首次从紫外线辐射处理的欧芹（Petroselinum crispum）悬浮培养细胞中分

离获得 CHS 基因，而 CHI 基因则是利用抗体技术首先从法国菜豆（Phaseolus vulgaris Linn）中分离

出来。随着 CHS 基因和 CHI 基因陆续从其它植物中被克隆出来，发现两基因保守性较高，且 CHI

为单拷贝，而 CHS 在不同植物中拷贝数不同（Blyden et al.，1991；Lanz et al.，1991）。鉴于其重

要的功能性，Moriguchi 等（1999）利用伏令夏橙种子 cDNA 文库克隆出两条 CHS 基因（CitCHS1， 

AB009350 和 CitCHS2，AB009351），通过基因表达分析发现，两个基因在柑橘体细胞胚胎发育中

的表达有差异，且仅 CitCHS2 能催化柑橘体细胞培养中类黄酮的合成；通过免疫印迹分析发现仅

CitCHS1 为单拷贝，且由于 CitCHS1 和 CitCHS2 的杂交模式不同，暗示这两条基因来源于不同的位
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点。另外，利用柑橘 cDNA 文库从温州蜜柑中克隆得到的 CHI 基因随果实发育的表达量与类黄酮含

量变化密切相关，认为柑橘中类黄酮大量积累于果实发育初期（Moriguchi et al.，2001）。Wang 等

（2010）从国庆 4 号温州蜜柑果实中克隆得到 CHS 和 CHI 两个基因，结果发现两个基因在果实不

同发育时期的表达量与果实总类黄酮的含量变化一致，证明两个基因在类黄酮合成中有重要的作用。

王志彬等（2015）克隆了 10 个柑橘种质的 CHS 基因，并对其不同时期果实和叶片中类黄酮含量进

行了测定，发现柑橘 CHS 基因的核苷酸序列高度保守且对类黄酮的生物合成有明显影响。 

3.2  黄烷酮代谢合成 

黄烷酮类是柑橘中含量最为丰富的生物类黄酮类，且主要以糖苷形式存在于果实中（Cheigh et 

al.，2012；Khan & Dangles，2014）。在柑橘中，柚皮素连同其羟化或甲基化的产物橙皮素、圣草

酚和异樱野素经过 7–O–葡萄糖苷转移酶（7-Glct）的作用形成 7–O–葡萄糖苷类，然后经过 

1,2–鼠李糖基转移酶（1,2-Rhat）的作用分别形成带苦味的柚皮苷、新橙皮苷、新圣草次苷和枳属

苷；经过 1,6–鼠李糖基转移酶（1,6-Rhat）的作用分别形成无苦味的柚皮芸香苷、橙皮苷、圣草次

苷和香风草苷（Lewinsohn et al.，1989；Bar-Peled et al.，1993；Frydman et al.，2013；Chen et al.，

2015c）（图 2，B）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2  柑橘中苯丙烷代谢途径（A）和主要的黄烷酮糖苷类代谢途径（B） 

修改自 Frydman et al.，2004；Owens & McIntosh，2011；Chen et al.，2015c。 

PAL：苯丙氨酸解氨酶；C4H：肉桂酸 4–羟化酶；4CL：4–香豆酰辅酶 A 连接酶；CHS：查尔酮合成酶；CHI：查尔酮异构酶； 

7-Glct：黄烷酮 7–O–葡萄糖转移酶；1,2-Rhat：1,2 鼠李糖基转移酶；1,6-Rhat：1,6–鼠李糖基转移酶。 

Fig. 2  The metabolic pathways of phenylpropanoid（A）and predominant flavanone glycosides（B）in citrus 

Modified from Frydman et al.，2004；Owens & McIntosh，2011；Chen et al.，2015c. 

PAL：Phenylalanin ammonia-lyase；C4H：Cinnamate-4-hydroxylase；4CL：4-coumarate:coenzyme A ligase；CHS：Chalconesynthase； 

CHI：Chalcone isomerase；F3'H：Flavanone 3'-hydroxylase；7-Glct：Flavanone 7-O-glucosyltransferase； 

1,2-Rhat：1,2-rhamnosyltransferase；1,6-Rhat：1,6-rhamnosyltransferase. 
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柚、枳壳、酸橙和葡萄柚等种质中，黄烷酮糖苷类多为带苦味的新橘皮糖苷类，其中以柚皮苷

含量最高，而果实中富含的柚皮苷是产生苦味的主要根源之一，故新橘皮糖苷合成关键酶 1,2-Rhat

的功能引人关注。Bar-Peled 等（1991）首次从葡萄柚中纯化得到 1,2-Rhat，但 UDP–鼠李糖的缺乏

使得对该酶同质性和酶动力学研究受限。Frydman 等（2004）已从葡萄柚中分离得到编码 1,2-Rhat

的基因（Cm1,2Rhat）并进行了功能验证，证明此酶对类黄酮化合物引起苦味有直接作用。值得注

意的是，1,2-Rhat 底物特异性较强，只能催化黄烷酮–7–O–葡萄糖苷和黄酮–7–O–葡萄糖苷而

形成新橘皮糖苷类；而 1,6-Rhat 的底物特异性较为复杂，除了能作用于黄烷酮–7–O–葡萄糖苷、

黄酮–7–O–葡萄糖苷和黄酮醇–7–O–葡萄糖苷外，还能催化黄酮醇–3–O–葡萄糖苷和花青

素–3–O–葡萄糖苷形成芸香糖苷类（Frydman et al.，2013）。通过对酸橙等种质中得 1,2-Rhat 基

因进行克隆和测序，发现这些未检测到新橘皮糖苷的种质中，1,2-Rhat 基因的编码区域普遍存在碱

基的缺失（移码突变），这可能导致 1,2Rhat 基因无法正常的表达（Chen et al.，2015c），进一步的

体外、体内验证正在进行。 

黄烷酮糖苷类大量存在于柑橘属的果实中且以白皮层和囊衣中的含量最高，而在黄皮层和汁胞

中的含量较低（Nogata et al.，2006；Zhang et al.，2014b）。另外，在叶片、花、皮、根等部位也有

少量的积累（Lim，2012）。黄烷酮类在柑橘果实中的代谢存在明显的规律性，总体来说伴随果实

的发育和成熟其含量呈现下降的趋势（Kim et al.，2011；Li et al.，2014b）。通过对 4 种甜橙中黄

烷酮类随果实发育过程中的含量变化进行跟踪检测，发现尽管在果实的绿熟期和转色期其积累量有

少许波动，但黄烷酮糖苷类在不同种质果实的不同组织中都呈现总体下降的趋势（Chen et al.，

2015c）。 

3.3  黄酮类代谢 

黄酮类在柑橘中主要以 O–糖苷和 C–糖苷形式存在（Gattuso et al.，2007；Barreca et al.，2011）。

此外，聚甲氧基黄酮作为一种特殊的黄酮类在橘、橙等果实的黄皮层中也被检测到大量存在（Zhang 

et al.，2012；Ohguchi et al.，2014）。 

在此支路中，黄酮类的形成有两条途径。一是在黄酮合成酶（FNS）的作用下催化柚皮素形成

芹菜素，之后在羟基化酶（F3’H 或 F3’5’H）的催化下形成木犀草素，或经甲基化酶作用形成香叶

木素，这些代谢物构成了柑橘中最主要的 3 种黄酮类糖苷配基，之后分别经过一系列糖苷转移酶的

作用形成最后的黄酮糖苷类（Benavente-Garcia et al.，1993；Menting et al.，1994）；二是可能以黄

酮糖苷配基类等为前体物质经过甲基转移酶类催化最终形成聚甲氧基黄酮类，然而其代谢途径只是

基于结构特征进行的推测，尚无相关报道进行证实。 

在柑橘中，野漆树苷是含量最丰富的黄酮糖苷类。芹菜素在 7–O–葡萄糖苷转移酶（7-Glct）

的作用下形成大波斯菊苷，然后经过 1,2–鼠李糖基转移酶（1,2-Rhat）的催化作用形成野漆树苷。

其大量存在于柚等果实的各组织中，且随着果实的发育和成熟呈现逐渐降低的趋势（Zhang et al.，

2014b）。 

另外，由香叶木素经糖苷转移酶催化而来的香叶木苷和新香叶木苷等 7–O–糖苷类也大量存在

于柠檬、橙等柑橘果实中（Ortuño et al.，2011）。 

柑橘中的黄酮糖苷类除了含量丰富的 O–糖苷类外，还包括由芹菜素及其羟基化或甲基化产物

木犀草素和香叶木素经 C–糖苷转移酶作用而形成的种类繁多的 6–C–糖苷类、8–C–糖苷类、

6,8–di–C–糖苷类等，它们广泛存在于橘、柚、柠檬中（Barreca et al.，2013；Sommella et al.，2014）。

最新研究发现，血橙中也检测到种类丰富的的黄酮–C–糖苷类（Barreca et al.，2014）。但到目前
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为止，柑橘中与这些代谢物形成相关的 C–糖苷转移酶还没有被分离出来。 

作为一个特殊的分支，聚甲氧基黄酮尤其是橘黄酮、川皮苷和甜橙黄酮大量存在于橘、橙等果

实的油胞层中，且伴随果实的发育成熟呈现逐渐降低的趋势，其合成代谢途径尚未研究清楚。 

3.4  黄烷醇、黄酮醇和花青素代谢 

3.4.1  黄烷醇代谢 

与其他类黄酮相似，黄酮醇和花青素在柑橘中多以糖苷形式存在，但含量较少。两种代谢物共

用黄烷醇类作为直接前体，代谢积累呈现竞争的关系（Gou et al.，2011）。苯丙烷代谢形成的香豆

酰辅酶 A（p-coumaroyl-CoA）和 3 分子丙二酰辅酶 A（malonyl-CoA）在关键酶 CHS、CHI 和 F3H

的催化作用下形成二氢山奈酚。通过蛋白组学分析，发现在红肉的 Moro 血橙和普通 Cadenera 橙中

功能已确定的 55 个差异表达蛋白中包括 CHS 和 F3H，暗示花青素合成途径的激活是造成血橙中色

素大量积累的原因（Muccilli et al.，2009）。 

二氢山奈酚经过 F3’H 的催化作用形成二氢槲皮素，紧接着在 F3’5’H 的作用下形成二氢杨梅素

（Leonard et al.，2006；Gou et al.，2011；Rani et al.，2012）（图 3，A）。同时，二氢槲皮素可能

在酶的催化作用下形成二氢异鼠李素，且二氢异鼠李素是血橙中无色甲基花青素的直接前体。 

3.4.2  花青素代谢 

柑橘中，二氢槲皮素等在二氢黄酮醇–4–还原酶（DFR）的催化作用下形成无色矢车菊素等无

色花青素，紧接着在花青素合成酶（ANS）的催化下形成矢车菊素等单体形式的花青素（Lo Piero et 

al.，2006； Bernardi et al.，2010；Gou et al.，2011；Lo Piero，2015）。经过 ANS 催化形成的花青

素类极其不稳定，一旦形成便会经过糖苷转移酶（UGTs）作用而被修饰以增加它们的亲水性和稳定

性（图 3，B）。其中，矢车菊素经过 3–O–葡萄糖苷转移酶（3-Glct，或 UFGT）的作用形成的矢

车菊素–3–O–葡萄糖苷，以及接着经过酰基化作用催化形成的矢车菊素–3–（6’’–丙二酰）–β–

葡萄糖苷构成了血橙中含量最为丰富的两种花青苷（Kelebek et al.，2008）。 

二氢黄酮醇–4–还原酶是花青素合成的关键酶之一，其编码基因已从多种植物中分离获得，

如百合、小麦、水稻和兰科植物等（Nakatsuka et al.，2003；Himi & Noda，2004；Shih et al.，2008；

Whang et al.，2011）。Lo Piero 等（2006）利用 cDNA 文库和基因组 DNA 从 Tarocco 血橙和普通脐

橙中分离出 DFR 基因并发现其 cDNA 序列同源性为 100%且均为单拷贝，并首次将克隆自甜橙的

DFR 通过体外表达成功地将二氢槲皮素转化为无色矢车菊素，从而确定所分离的 DFR 基因参与了

柑橘花青素的合成，且其表达受某特异转录调节因子的调控只能在血橙果实中正常转录。另外，Crifò

等（2011）通过短时间低温处理血橙果实和普通甜橙果实，发现低温只能明显诱导血橙中 PAL、DFR

和 UFGT 基因的表达而形成花青素，但普通甜橙则对低温逆境无明显应答。ANS 和 UFGT 是负责花

青苷合成过程中最后一个环节，在细胞质和液泡中将不稳定的配糖体转变为稳定的糖苷形式。Lo 

Piero（2015）已经从 Tarocco 血橙中克隆出 ANS 和 UFGT 的序列，发现这两个基因很可能都为单拷

贝且仅在红肉橙中有表达，而更加深入的酶功能研究正在进行。然而，血橙中不同种类的花青苷意

味着有一系列的糖苷转移酶类的存在，然而大部分这些酶类在柑橘乃至其他植物中尚未被分离出来。 

此外，酰基化（其占花青素总量有时会超过 40%）是血橙中花青素最普遍的修饰方式且主要发

生在葡萄糖基的 C6’’位置上，能够保护花青素在中性或弱酸性水溶液中不被脱色（Lo Piero，2015）。

然而到目前为止，柑橘中还没有任何与花青素酰基化确切相关的基因的报道。 

3.4.3  黄酮醇代谢 

FLS 通过催化 3 种黄烷醇代谢前体分别形成山奈酚、槲皮素和杨梅素而参与到黄酮醇的代谢；
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另外，槲皮素在 O–甲基化转移酶（OMT）的作用下形成异鼠李素（Gou et al.，2011）。此 4 种代

谢物质构成了柑橘中常见的 4 种黄酮醇糖苷配基，之后在一系列糖苷转移酶的作用下形成柑橘中稳

定存在的黄酮醇糖苷类（图 3，C）。其中，芦丁是柑橘中含量最为丰富的黄酮醇糖苷，且以柠檬中

的含量居高（Bilbao et al.，2007；Escriche et al.，2011）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 3  柑橘中主要二氢黄酮醇类（A）、花青苷类（B）和黄酮醇类（C）代谢途径 

参考 Lo Piero et al.，2006；Lo Piero，2015；Gou et al.，2011。F3H：黄烷酮 3–羟化酶；F3’H：类黄酮 3’–羟化酶；F3’5’H：类黄酮 

3’5’–羟化酶；DFR：二氢黄酮醇还原酶；ANS：花青素合成酶；3-Glct：黄酮醇 3–葡萄糖苷转移酶；UGTs：UDP 依赖的 

糖苷转移酶类；ATT：酰基化转移酶类；FLS：黄酮醇合成酶；OMT：O–甲基化转移酶；1,6-Rhat：1,6–鼠李糖基转移酶。 

Fig. 3  The metabolic pathways of predominant dihydroflavonols（A），anthocyanins（B）and flavonols（C）in citrus 

Modified from Lo Piero et al.，2006；Lo Piero，2015；Gou et al.，2011. F3H：Flavanone 3-hydroxylase；F3’H：Flavonoids 3’- 

hydroxylase；F3’5’H：Flavonoid 3’,5’-hydroxylase；DFR：Dihydroflavanol 4-reductase；ANS：Anthocyanidin synthase； 

3-Glat：Flavonol 3-O-glucosyltransferase；UGTs：UDP-Glycosyltransferases；ATT：Acyltransferases； 

FLS：Flavonol synthase；OMT：O-methyltransferase；1,6-Rhat：1,6-rhamnosyltransferas. 

 

黄酮醇合成酶（FLS）与黄烷酮–3–羟化酶（F3H）以及黄酮合成酶Ⅰ（FNSⅠ）等同属于 2–

氧化戊二酸依赖性加氧酶（2-ODD）家族（Kim et al.，2014），且其功能第 1 次在欧芹悬浮细胞中

被证明（Britsch et al.，1981）。Holton 等（1993）首次利用 PCR 技术从矮牵牛（Petunia hybrida）

中扩增得到 FLS 基因并在酵母中进行表达。之后，FLS 基因陆续在杨树（Populus tremula）、玉米
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（Zea mays）、苦荞麦（Fagopyrum tataricum）、银杏（Ginkgo biloba）和黄芩（Scutellaria baicalensis）

中被分离出来（Falcone Ferreyra et al.，2010；Kim et al.，2010，2014；Li et al.，2012；Xu et al.，2012）。 

柑橘中，Moriguchi 等（2002）利用从拟南芥序列表达标签（EST）筛选的异源探针从温州蜜柑

中首次分离出编码 FLS 的 cDNA–CitFLS 序列，并分析了 CitFLS 在温州蜜柑花、叶片和果实不同

发育时期的表达水平，结果发现柑橘各器官发育早期 CitFLS 的表达量要明显高于晚期，这与柑橘组

织中黄酮醇的积累规律相吻合。Lukačin 等（2003）通过将分离自温州蜜柑的 FLS 基因转入大肠杆

菌进行原核表达，结果发现柑橘中 FLS 除了能催化（2R，3R）–二氢黄烷醇形成黄烷醇外，还能

催化（2S）–柚皮素和（2R）–柚皮素分别形成（+）–二氢山奈酚和（–）–二氢山奈酚（无法

被继续催化形成黄酮醇类），是一个具有两种不同功能的双加氧酶。Owens 和 McIntosh（2009）从

葡萄柚中克隆得到编码黄酮醇–3–O–葡萄糖苷转移酶（3-Glct）的基因，并联合原核表达和底物

添加试验对其功能进行了验证，证明其仅能以山奈酚、槲皮素和杨梅素等黄酮醇类作为底物，但无

法以矢车菊素等花青素单体类作为底物。除此之外，对柑橘中黄酮醇途径中其他功能基因的研究很

少。 

4  展望 

近年来，生物类黄酮因其广泛的生理学乃至生态学等功能而备受关注，柑橘因含有大量且多样

类黄酮而逐渐受到人们的重视。同时，柑橘因其复杂的种、属间关系、丰富的突变材料、多样化的

野生种质资源以及种内、种间代谢产物组成差异而为生物类黄酮代谢调控研究带来极大的优势。 

目前，柑橘中生物类黄酮的研究主要集中在功能、含量和组成上，且主要以柚、橘、橙等常规

栽培种的果实居多。中国柑橘野生种质资源多样，类黄酮的组成丰富，是研究该代谢途径和开展功

能性柑橘育种的宝贵资源。 

随着各催化酶功能在各植物中相继被表征，人们对类黄酮在植物中的代谢途径的认识得到扩

展。然而这些功能酶主要处于类黄酮代谢主通路上，种类繁多的糖苷转移酶、酰基化转移酶以及黄

酮代谢途径中与聚甲氧基黄酮合成相关的甲基化转移酶类等却始终未被分离出来。另外、类黄酮的

代谢调控机理研究多集中在花青素上，且一般多在矮牵牛、草莓和拟南芥中被报道，而柑橘因为材

料的特殊性，在类黄酮代谢途径中相关基因的调控研究还是空白。 

综上所述，柑橘中有关类黄酮的研究，在其代谢及调控方面尚有待完善和深入，尤其是对肿瘤

细胞有特殊功能的聚甲氧基黄酮的生物合成引人关注。相关探索，不但会进一步推动类黄酮合成与

代谢调控的基础研究，也将为促进柑橘种质的创新和果实品质的提升提供理论依据。 
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