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古红橘皮精油挥发性成分分析及清除自由基
活性成分筛选
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摘要：［目的］分析古红橘新鲜橘皮精油的挥发性成分，评价其总体自由基清除活性，在不分离单体的情况下快速筛选

其中自由基清除活性较强的成分。［方法］以古红橘新鲜橘皮为原料，分别采用共水蒸馏法和水蒸气蒸馏提取橘皮精

油，分析不同方法提取精油的挥发性成分，筛选特征挥发性差异成分，并采用 GC-MS 和化学方法筛选自由基清除活性

成分。［结果］2 种提取方法所得精油的挥发性成分的种类、相对含量、特征挥发性成分及总体自由基清除活性差异极显

著（P<0.001），共水蒸馏为最优的古红橘皮精油提取方法；各挥发性成分的自由基清除活性存在较大差异，柠檬醛

（86.54%）、甜橙醛（81.20%）、α-法尼烯（70.29%）等表现出很强的 DPPH 自由基清除活性，而橙花醇（95.02%）、甜橙醛

（83.09%）表现出极强的 ABTS+自由基清除活性。［结论］古红橘新鲜橘皮提取的精油的挥发性成分和自由基清除活性

受到提取方法的影响，各挥发性成分的相对含量与其自由基清除活性之间没有直接的相关性。
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Abstract: ［［Objective］］ To analyze the volatile components of fresh Guhong tangerine peel essential oil, evaluate its overall free radical 

scavenging activity, quickly screen the components with strong free radical scavenging activity without separating individual compounds. 

［［Methods］］ Using fresh Guhong tangerine peel as raw material, this study extracts tangerine peel essential oil through water distillation and 

steam distillation. It analyzes the volatile components of the essential oil extracted by different methods, determines the characteristic 

volatile components, and screen free radical-scavenging active components by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) combined 

with a chemical method. ［［Results］］ There are highly significant differences in volatile components, their relative content, characteristic 

volatile components, and overall free radical scavenging activity between the two extraction methods (P<0.001). Water distillation is the 

best method for essential oil extraction from fresh Guhong tangerine peel. The free radical scavenging activities of various volatile 

components are quite different. Citral (86.54%), sinensal (81.2%), and α-farnesene (70.29%) show strong DPPH·  scavenging activity, while 

nerol (95.02%) and sinensal (83.09%) show highly strong ABTS+· scavenging activity. ［［Conclusion］］ The volatile components and free 

radical scavenging activity of essential oil extracted from fresh Guhong tangerine peel are influenced by extraction methods, and there is no 
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direct correlation between the relative content of volatile components and their free radical scavenging activity.
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screening

古红橘是重庆市万州区的特色柑橘品种之一，有

4 000 多年的栽培历史，是国家地理标志产品。重庆市万

州区现有古红橘林约 0.7 万 hm2，占中国红橘产量的 50%

左右［1］，是中国最大的红橘产地。古红橘除鲜食外，还被

加工成果汁、果酒、陈皮、精油等产品。大量研究［2-6］证

实，柑橘精油含有萜烯、萜烯类含氧衍生物等化学成分而

使其具有良好的抗菌、抗氧化、抗炎等生物活性，但这些

化学成分的种类、含量及生物活性受柑橘品种、生长地域

环境、加工方式及精油提取方法等因素的影响。

精油常用提取方法有压榨法、溶剂提取法、蒸馏法、

超（亚）临界流体萃取法［7-10］等。其中：压榨法提取率较

低、杂质多，含较多光敏性或不稳定性成分，如胡萝卜素、

呋喃香豆素类等，可加速食品基质氧化，降低其在食品领

域的适应性；溶剂提取会造成溶剂、色素、不良气味残留，

应用于食品中存在安全隐患；超（亚）临界流体萃取产品

成本较高，也限制其工业化应用；蒸馏法是商业化生产常

用方法，其工艺、设备、操作等均较成熟，且通过蒸馏可有

效除去精油中的光敏性或不稳定成分。

抗氧化是防止食品氧化变质和抑制部分微生物生长

繁殖从而延长货架寿命的重要手段，而自由基清除能力

是柑橘精油体现抗氧化活性的重要原因。目前大多数文

献只评价了精油总抗氧化能力的大小，并不能反映单个

成分对自由基的清除活性，不利于对活性成分的深入研

究，但按常规方法对单个成分进行筛选和评价需要经过

分离、纯化、鉴定、活性测定等繁琐且费时费力的操作步

骤 。 随 着 色 谱 技 术 的 发 展 ，现 已 有 文 献 采 用 HPLC、

GC-E-nose 等结合化学方法开展了马粪海胆［11］、栽培菊苣

籽总黄酮［12］及荜茇精油［13］中抗氧化活性成分的快速识

别。目前还未见有关万州古红橘橘皮精油挥发性成分及

自由基清除活性成分筛选方面的报道。

研 究 拟 采 用 气 相 色 谱 质 谱 联 用 仪（gas 

chromatography-mass spectrometry，GC-MS）分析比较 2 种

蒸馏提取方法所得古红橘新鲜橘皮精油的挥发性成分差

异；采用化学方法评价古红橘新鲜橘皮精油对 DPPH 自由

基、ABTS+自由基的清除活性；利用 GC-MS 结合化学方

法在无需分离单体的情况下分析比较精油中单个挥发性

成分的自由基清除活性，并尝试阐明挥发性成分自由基

清除活性的反应机制，以期为古红橘新鲜橘皮精油自由

基清除活性成分的进一步分离及深度开发提供科学参考

和理论依据。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

新鲜古红橘：重庆万州古红橘园；

DPPH 自由基清除能力试剂盒（分光光度法）：南京建

成生物工程研究所；

ABTS+自由基清除能力检测试剂盒（分光光度法）：

北京索莱宝科技有限公司；

ABTS：超级纯，福州飞净生物科技有限公司；

DPPH：分析纯，福州飞净生物科技有限公司；

氯化钠、无水硫酸钠、过硫酸钾、硫酸亚铁、无水乙

醇、过氧化氢（3%）等：分析纯，重庆川东化工有限公司。

1.2　主要仪器与设备

气相色谱质谱联用仪：7890B-5977A 型，美国 Agilent

公司；

紫外—可见分光光度计：TU-1810 型，北京普析通用

仪器有限责任公司；

电子天平：BSA224S 型，赛多利斯科学仪器（北京）有

限公司；

料理机：JYL-C91T 型，九阳股份有限公司；

旋涡振荡器：VORTEX-5 型，海门市其林贝尔仪器制

造有限公司；

数显式电热恒温水浴锅：XMTD-204 型，上海跃进医

疗器械有限公司；

挥发油提取装置：轻油 2 000 mL，重庆莱格尔生物技

术开发有限公司；

水蒸气蒸馏装置：2 000 mL，重庆莱格尔生物技术开

发有限公司。

1.3　试验方法

1.3.1　古红橘皮精油提取　

（1） 原料预处理：古红橘新鲜果皮洗净、自然晾干，倒

入破壁机均匀粉碎，于 4 ℃左右贮藏备用。

（2） 共水蒸馏法：取 100 g 均匀粉碎的橘皮置于挥发

油提取装置的蒸馏瓶中，按水料比 12∶1 （mL/g）加入质量

浓度为 10.30 g/L 的 NaCl 溶液，在 100 ℃下蒸馏提取挥发

油 61 min，收集液经水油分离后得到的油层，无水硫酸钠

脱水干燥，用 0.45 μm 有机滤膜过滤，滤液置于棕色样品

瓶中冷藏（4 ℃左右）备用。

（3） 水蒸气蒸馏法：取 100 g 均匀粉碎的橘皮装入水

蒸气蒸馏装置的样品瓶中，添加 0.90% NaCl固体试剂、混

匀，在 106 ℃蒸馏提取挥发油 120 min，收集水油分离得到

的油层，无水硫酸钠脱水干燥，用 0.45 μm 有机滤膜过滤，

置于棕色样品瓶中冷藏（4 ℃左右）备用。
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1.3.2　GC-MS 测定古红橘皮精油挥发性组分　

（1） 样品前处理：称取 0.1 g 精油于容量瓶中，经无水

乙醇溶解后定容至 10 mL、摇匀，用 0.22 μm 有机滤膜过滤

后上机测定。

（2） GC 条 件 ：HP-5ms 色 谱 柱（30 m×250 μm×
0.25 μm）；进样量 1 μL、不分流；进样口温度 230 ℃；载气

为高纯氦气，流速 1 mL/min；升温程序为初始温度 45 ℃，

以 2 ℃/min 升温至 100 ℃保持 10 min，以 5 ℃/min 升温至

150 ℃保持 2 min，以 10 ℃/min 升温至 250 ℃保持 1 min。

（3） MS 条件：接口温度 250 ℃；离子源类型 EI；发射

能量 70.0 eV；离子源温度 230 ℃；MS 四极杆温度 150 ℃；

选择全扫模式，扫描质量范围为 50~550 （m/z）；溶剂延迟

4.00 min。

1.3.3　古红橘皮精油自由基清除能力测定　

（1） DPPH 自由基清除能力：按试剂盒说明书的步骤

绘制 DPPH 自由基清除率的标准曲线为 y=7.858 5x（R2=
0.998 0），然后分别测定对照管、测定管和空白管的吸光

度值，按式（1）计算样品对 DPPH 自由基的清除率。

RC = ( )1 - AT - AC

A 0
× 100%， （1）

式中：

RC——自由基清除率，%；

AT——测定管的吸光度值；

AC——对照管的吸光度值；

A 0——空白管的吸光度值。

（2） ABTS+自由基清除能力：按试剂盒说明书的步骤

绘制 ABTS+自由基清除率的标准曲线，y=844.19x（R2=
0.998 9），然后分别测定对照管、测定管和空白管的吸光度

值，按式（1）计算样品对 ABTS+自由基的清除率。

1.3.4　古红橘皮精油自由基清除活性成分筛选　

（1） 清除 DPPH 自由基活性成分：准确称取 DPPH 试

剂 0.394 3 g，加入无水乙醇溶解并定容至 100 mL 得到浓

度为 0.010 mol/L 的储备液，避光保存备用。取 1.0 mL 储

备液稀释至 100 mL 即得 1.0×10-4 mol/L 工作液［12］。吸

取 750 μL 10.0 mg/mL 的古红橘皮精油溶液于避光反应管

中，再加入等体积 DPPH 自由基工作液，混匀，室温下反应

30 min 作为试验组；以等体积无水乙醇代替 DPPH 自由基

工作液作为对照组，按照 1.3.2 的方法进行 GC-MS 分析，

然后对比色谱峰面积的变化情况，单个色谱峰面积减小

说明对应的单体组分具有自由基清除活性。以古红橘皮

精油与工作液反应前后的峰面积变化按式（2）计算清除

率，以表征精油各挥发性组分对 DPPH 自由基的清除活性

强弱［10-11］。

R= A 0 - Ai

A 0
× 100%， （2）

式中：

R——清除率，%；

A0——对照组各挥发性组分的峰面积；

Ai——试验组各挥发性组分的峰面积。

（2） 清除 ABTS+自由基活性成分：准确称取 ABTS 试

剂 0.406 0 g，加 入 煮 沸 冷 却 的 蒸 馏 水 溶 解 并 定 容 至

100 mL，即得 7.4 mmol/L 的储备液；准确称取 K2S2O8试剂

0.070 4 g，加入煮沸冷却的蒸馏水溶解并定容至 100 mL，

即得 2.6 mmol/L 的储备液。将上述两种储备液等体积混

合并稀释 10 倍作为工作液［12］。吸取 750 μL 10.0 mg/mL

的古红橘皮精油溶液于避光反应管中，再加入等体积

ABTS+自由基工作液，混匀，室温下反应 30 min 作为试验

组；以等体积无水乙醇代替 ABTS+自由基工作液作为对

照组，按照 1.3.2 的方法进行 GC-MS 分析，然后对比色谱

峰面积的变化情况，单个色谱峰面积减小说明对应的单

体组分具有自由基清除活性。以古红橘皮精油与工作液

反应前后的峰面积变化按式（2）计算清除率，以表征精油

各挥发性组分对 ABTS+自由基的清除活性强弱。

1.4　数据处理

运用 Agilent MassHunter Qualitative Analysis B.07.00

软件将古红橘皮精油中挥发性成分的质谱碎片信息与

NIST14.L 图谱库（匹配度≥80%）、碎片精确质量数对比

鉴定并结合相关文献得到化合物信息，同时将化合物的

保留指数（retention index，RI）与在相同色谱条件下分析

所得正构烷烃（C6~C20）标准品的 RI 值对比验证（通常二

者差值的绝对值≤30 为可接受）进行定性分析，采用面积

归一化法进行定量分析；每组试验重复操作 3 次，结果以

“X±S”表示，采用 SIMCA14.1 软件建立 OPLS-DA 模型并

进行 P 值、VIP 值分析。

2　结果与分析

2.1　提取方法对古红橘皮精油挥发性成分的影响

结合图 1 和表 1 可知，共水蒸馏法提取的古红橘皮精

油中共检测到 50 种挥发性成分，包括萜烯类 23 种、醛类

13 种、醇类 5 种、酯类 4 种、酚类 3 种、酮类和醚类各 1 种，

其中萜烯类占挥发性物质种类总数的 46.0%、醛类占

26.0%、醇类占 10.0%、酯类占 8.0%、酚类占 6.0%、酮类和

醚类各占 2.0%；在水蒸气蒸馏法提取的古红橘橘皮精油

中共检测到 44 种挥发性成分，包括萜烯类 21 种、醛类

10 种、醇类 6 种、酚类 3 种、酯类 2 种、酮类和醚类各 1 种，

其中萜烯类占挥发性物质种类总数的 47.73%、醛类占

22.73%、醇类占 13.64%、酚类占 6.82%、酯类占 4.54%、酮

类和醚类各占 2.27%。共水蒸馏法提取的精油中检测到

了甲酸香茅酯、乙酸橙花酯、反式氧化柠檬烯等成分，其

中甲酸香茅酯具有强烈的类似玫瑰及甜瓜的香气和水果
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的甜味，乙酸橙花酯呈现水果香、甜香、花香，反式氧化柠

檬烯呈现新鲜、柑橘香、青香等，可能是因为共水蒸馏是

将橘皮原料与水充分混合后，在高温有氧条件下，橘皮中

的各成分相互作用发生了酯化、环氧化及异构化反应。

经显著性差异分析，2 种方法提取的精油中（1R）-（+）-

α蒎烯、α-蒎烯、左旋-β-蒎烯、β-蒎烯、β-月桂烯、正辛醛、萜

品油烯、D-柠檬烯、β-罗勒烯、γ-松油烯、异松油烯、芳樟

醇、癸醛、香茅醛、2-异丙基 -5-甲基茴香醚的相对含量差

异极显著（P<0.01）；α-松油醇、香茅醇、紫苏醛、百里香酚

的相对含量差异显著（P<0.05）。

表 1　两种蒸馏方法提取新鲜古红橘橘皮精油的挥发性成分对比†

Table 1　Comparison of volatile components of fresh Guhong tangerine peel essential oil extracted by water distillation and 

steam distillation

4.636

5.872

8.321

8.533

9.122

10.278

10.341

10.702

11.222

11.766

12.481

13.042

13.706

14.232

14.776

16.372

17.271

17.448

19.313

19.456

20.423

21.711

22.586

23.782

正己醛

（E）-2-己烯醛

（1R）-（+）-α蒎烯

α-蒎烯

莰烯

左旋-β-蒎烯

β-蒎烯

巴豆酸丁酯

β-月桂烯

正辛醛

萜品油烯

D-柠檬烯

反式-β-罗勒烯

β-罗勒烯

γ-松油烯

异松油烯

芳樟醇

壬醛

反式氧化柠檬烯

（3E，5E）-2，6-二甲基-1，3，5，7-辛四烯

香茅醛

4-萜烯醇

α-松油醇

癸醛

C6H12O

C6H10O

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C8H14O2

C10H16

C8H16O

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C10H18O

C9H18O

C10H16O

C10H14

C10H18O

C10H18O

C10H18O

C10H20O

0.01±0.00

0.01±0.00

1.97±0.01

2.31±0.01

0.01±0.00

1.27±0.01

0.55±0.01

0.01±0.00

4.94±0.02

0.18±0.01

0.21±0.01

68.41±0.50

0.02±0.01

0.42±0.01

12.67±0.08

0.41±0.01

4.32±0.02

0.05±0.00

0.01±0.00

0.01±0.01

0.05±0.01

0.08±0.01

0.16±0.02

0.20±0.02

-
-

1.02±0.01**

1.51±0.01**

-
0.84±0.00**

0.36±0.01**

0.02±0.00

3.62±0.02**

0.11±0.01**

0.15±0.01**

75.37±0.52**

0.01±0.00

0.31±0.01**

9.71±0.06**

0.30±0.00**

3.69±0.02**

0.04±0.01

-
0.01±0.00

0.03±0.01**

0.07±0.01

0.18±0.02*

0.15±0.01**

-
-

1.640

1.505

1.421

0.732

0.148

1.933

0.442

0.407

4.427

0.116

0.556

2.898

0.556

1.335

0.141

-
0.066

0.180

0.204

0.245

0.385

保留时

间/min
化合物 分子式

相对含量/%

共水蒸馏 水蒸气蒸馏
VIP 值

图 1　古红橘新鲜橘皮精油挥发性成分的 GC-MS 总离子流色谱图

Figure 1　GC-MS total ion chromatogram of volatile components in fresh Guhong tangerine peel essential oil
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24.343

25.173

25.293

25.590

25.922

26.946

27.295

27.753

27.868

29.527

30.174

30.626

31.146

32.914

34.980

36.124

38.476

40.353

41.680

42.567

44.055

44.782

45.652

45.812

46.029

47.116

53.119

乙酸辛酯

橙花醇

香茅醇

2-异丙基-5-甲基茴香醚

L-香芹酮

2，6-壬二烯醇

Z-2-癸烯醛

紫苏醛

柠檬醛

百里香酚

香芹酚

十一醛

2，4-癸二烯醛

δ-榄香烯

甲酸香茅酯

乙酸橙花酯

β-榄香烯

月桂醛

γ-榄香烯

α-石竹烯

大根香叶烯 D

双环大根香叶烯

α-法尼烯

2，4-二叔丁基酚

δ-杜松烯

大根香叶烯 B

甜橙醛

C10H20O2

C10H18O

C10H20O

C11H16O

C10H14O

C9H16O

C10H18O

C10H14O

C10H16O

C10H14O

C10H14O

C11H22O

C10H16O

C15H24

C11H20O2

C12H20O2

C15H24

C12H24O

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C14H22O

C15H24

C15H24

C15H22O

0.01±0.01

0.01±0.01

0.05±0.01

0.57±0.02

0.01±0.01

  -
0.01±0.01

0.03±0.00

0.01±0.00

0.59±0.01

0.03±0.00

0.01±0.00

0.01±0.01

0.05±0.01

0.01±0.00

0.03±0.00

0.01±0.01

0.02±0.01

0.02±0.00

0.01±0.01

0.03±0.01

0.01±0.00

0.02±0.01

0.02±0.01

0.01±0.01

0.01±0.01

0.05±0.01

0.01±0.01

0.01±0.00

0.04±0.01*

0.46±0.01**

0.01±0.01

0.01±0.00

0.01±0.00

0.01±0.00*

-
0.61±0.01*

0.02±0.00

0.01±0.00

0.01±0.00

0.04±0.01

-
-

0.01±0.00

0.01±0.01

0.02±0.01

0.01±0.00

0.02±0.00

0.01±0.01

0.01±0.00

0.02±0.01

0.01±0.00

0.01±0.00

0.04±0.01

0.048

0.064

0.150

0.551

0.046

-
0.066

0.238

-
0.223

0.168

0.046

0.066

0.151

-
-

0.066

0.158

0.112

0.064

0.183

0.112

0.158

0.048

0.064

0.066

0.166

续表 1

保留时

间/min
化合物 分子式

相对含量/%

共水蒸馏 水蒸气蒸馏
VIP 值

† “-”表示未检出；“*”表示不同方法之间差异显著（P<0.05）；“**”表示不同方法之间差异极显著（P<0.01）。

以提取方法为自变量，挥发性成分为因变量，建立正

交偏最小二乘法判别分析（orthogonal partial least squares-

discriminant analysis，OPLS-DA）模型（见图 2）。由图 2（a）

可知，共水蒸馏（GS）橘皮精油均分布在横轴的负半轴，水

蒸气蒸馏（ZQ）橘皮精油均分布于横轴的正半轴，说明

2 种提取方法对精油的挥发性成分有一定影响。经 200 次

图 2　不同提取方法下新鲜古红橘橘皮精油的 OPLS-DA 和模型置换检验结果

Figure 2　OPLS-DA and model permutation test results of essential oil extracted from fresh Guhong tangerine peel by 

different methods
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置 换 检 验 以 验 证 OPLS-DA 模 型 的 可 靠 性 ，验 证 结 果

［图 2（b）］显示，R2=0.341，Q2=-0.661，R2 在 Y 轴的截

距<0.40，Q2在 Y 轴的截距<0.05，说明该模型数据未出现

过拟合现象，具有稳健可靠的预测性，可用于新鲜古红橘

橘皮精油不同提取方法的鉴别分析。

VIP 值（variable influence on projection）反映了每一

个变量对模型的贡献程度，其值越大代表某挥发性成分

在样品间差异越大，对可用于筛选特征挥发性差异成分，

通常认为 VIP＞1 的变量是重要的。以 P<0.05、VIP＞1

为筛选条件得到 7 种差异成分（见表 1），其对模型贡献率

大小依次为 D-柠檬烯、γ-松油烯、β-月桂烯、（1R）-（+）-α
蒎烯、α-蒎烯、左旋-β-蒎烯、芳樟醇，上述化合物可作为判

别不同提取方法所得橘皮精油的特性挥发性差异成分。

2.2　蒸馏提取方法对新鲜古红橘橘皮精油总体自由基

清除能力的影响

由表 2 可知，将精油原液稀释 1 倍后，共水蒸馏法提

取古红橘橘皮精油的 DPPH 自由基、ABTS+自由基清除

率分别为 87.00%，83.18%，均高于水蒸气蒸馏法（82.70%，

79.98%）且差异极显著（P<0.01）。两种方法提取精油的

自由基清除率出现差异的原因可能是挥发性成分的种类

和含量不同，不同成分对自由基的清除能力不同。

2.3　新鲜古红橘橘皮精油自由基清除活性成分筛选

结合新鲜古红橘橘皮精油在不同提取方式下特征挥

发性成分及总体自由基清除活性的差异，选择以共水蒸

馏法提取的精油样品作为研究对象，根据表 3 和图 3 可

知，精油各挥发性成分中除巴豆酸丁酯外，均对 DPPH 自

由基有清除效果，但清除活性有较大差异。23 种萜烯类

成分中对 DPPH 自由基的清除活性较强的主要为 α-法尼

烯（70.29%）、大 根 香 叶 烯 D（67.58%）、β - 榄 香 烯

（67.43%）；13 种醛类成分中对 DPPH 自由基的清除活性

较强的主要为柠檬醛（86.54%）、甜橙醛（81.20%）、正己醛

（78.88%）、月桂醛（71.21%）；6 种醇类成分中对 DPPH 自

由基的清除活性较强的主要为香茅醇（60.83%）、橙花醇

（56.57%）；4 种酯类成分中对 DPPH 自由基的清除活性较

强的主要为乙酸辛酯（68.03%）、甲酸香茅酯（60.14%）；

3 种酚类成分中对 DPPH 自由基的清除活性依次为香芹

酚（53.11%）、百 里 香 酚（47.83%）、2，4- 二 叔 丁 基 酚

（40.30%）；2 种醚类和酮类对 DPPH 自由基的清除活性依

次 为 L- 香 芹 酮（59.71%）、2- 异 丙 基 -5- 甲 基 茴 香 醚

（36.98%）。

萜类化合物清除 DPPH 自由基的主要机制是 H 原子

转移（HAT）反应，这些化合物均含有碳碳或碳氧双键

（C=C 或 C=O），且具有共轭双键（—C=C—C=C—或

—C=C—C=O—）时清除自由基的活性更强，其原因可能

是当化合物中只含孤立的C=C或C=O时，与其相邻的 α-C

原子上的 H因排电子作用较活泼，使得 C—H键容易断裂而

发生 HAT反应，DPPH自由基与 H结合形成稳定的化合物，

同时产生抗氧化剂自由基，可能传播自由基链式反应；当化

合物中含有共轭双键时，因 π键共轭的存在产生电荷离域，

生成的抗氧化剂自由基形成了稳定化共振结构，可快速终止

自由基链反应。此外，在没有 π键的化合物中，双键数量增

加自由基清除能力增强［14］［15］38，48。α-法尼烯、柠檬醛、甜橙醛

等均含有—C=C—C=C—或—C=C—C=O—，因此体现

出更强的自由基清除活性，以 α-法尼烯为例阐述其清除

表 2　不同蒸馏提取方法所得新鲜古红橘橘皮精油的

自由基清除率对比†

Table 2　Comparison of free radical scavenging rate of 

essential oil extracted from fresh Guhong 

tangerine peel by different distillation methods

精油提取方式

共水蒸馏  

水蒸气蒸馏

清除率/%

DPPH 自由基

87.00±0.00a

82.70±0.01b

ABTS+自由基

83.18±0.01a

79.98±0.01b

† 字母不同表示组间有显著性差异（P<0.01）。

图 3　新鲜古红橘橘皮精油清除 DPPH 自由基的 GC-MS 总离子流色谱图对比

Figure 3　Comparison of GC-MS total ion chromatograms of fresh Guhong tangerine peel essential oil before and after 

DPPH scavenging
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DPPH 自由基的机理（见图 4）。

化合物的自由基清除活性还受到 α-H 位置、溶剂及相

互作用的影响，通常认为 C-H 键能小的丙烯基且位于

3-、6-的 α-H 原子更易失去；醚键（—C—O—C—）与乙醇

溶剂作用生成醇，—O—H 易断裂供氢；酯、酮、醚、酚类物

质可与醇类溶剂的—OH 形成氢键，在一定程度上阻碍了

DPPH 自由基的接近和夺取 H 原子［15］140-141，162。上述原因

可以解释醚、酮、酯类体现出相对较弱的 DPPH 自由基清

除活性和 D-柠檬烯氧化为反式氧化柠檬烯后的 DPPH 自

由基清除活性增强现象，其可能的反应机理见图 5。

图 5　具有共轭双键的萜类化合物清除 DPPH 自由基的

反应机理

Figure 5　Reaction mechanism of DPPH scavenging by 

terpenes with conjugated double bonds

表 3　新鲜古红橘橘皮精油中挥发性成分对 DPPH自由基、ABTS+自由基清除率的比较†

Table 3　Comparison of DPPH and ABTS+ scavenging rates of volatile components in fresh Guhong tangerine peel 

essential oil

类别

萜烯类

醛类

活性成分名称

（1R）-（+）-α 蒎烯

α-蒎烯

莰烯

左旋-β-蒎烯

β-蒎烯

β-月桂烯

萜品油烯

D-柠檬烯

反式-β-罗勒烯

β-罗勒烯

γ-松油烯

异松油烯

反式氧化柠檬烯

（3E，5E）-2，6-二甲基-1，3，

5，7-辛四烯

δ-榄香烯

β-榄香烯

γ-榄香烯

α-石竹烯

大根香叶烯 D

双环大根香叶烯

α-法尼烯

δ-杜松烯

大根香叶烯 B

正己醛

（E）-2-己烯醛

清除率/%

DPPH 自由基

47.87±002

35.68±0.01

60.14±0.03

34.94±0.01

44.33±0.02

38.08±0.01

47.05±0.03

34.36±0.01

29.87±0.01

39.55±0.02

39.90±002

38.74±0.01

58.36±0.04

48.37±0.02

58.58±0.03

67.43±0.05

59.18±0.04

56.46±0.02

67.58±0.01

55.76±0.04

70.29±0.08

47.35±0.03

57.43±0.05

78.88±0.09

53.16±0.03

ABTS+自由基

26.42±0.00

54.70±0.04

39.49±0.01

17.61±0.01

ND

42.95±0.03

34.69±0.02

30.60±0.01

23.30±0.01

43.41±0.02

44.53±0.02

40.90±0.01

66.81±0.05

57.11±0.05

61.94±0.03

62.24±0.03

67.21±0.04

60.55±0.04

71.59±0.07

54.50±0.05

72.69±0.08

48.04±0.02

65.40±0.04

68.50±0.04

65.89±0.05

类别

醛类

醇类

酯类

酚类

醚类

酮类

活性成分名称

正辛醛

壬醛

香茅醛

癸醛

Z-2-癸烯醛

紫苏醛

柠檬醛

十一醛

2，4-癸二烯醛

月桂醛

甜橙醛

芳樟醇

4-萜烯醇

松油醇

橙花醇

香茅醇

巴豆酸丁酯

乙酸辛酯

甲酸香茅酯

乙酸橙花酯

百里香酚

香芹酚

2，4-二叔丁基酚

2-异丙基-5-甲基茴香醚

L-香芹酮

清除率/%

DPPH 自由基

42.78±0.01

54.04±0.02

54.20±0.04

54.13±0.02

63.80±0.03

65.43±0.05

86.54±0.10

59.28±0.06

69.83±0.04

71.21±0.06

81.20±0.09

44.71±0.04

47.66±0.03

51.08±0.05

56.57±0.05

60.83±0.04

ND

68.03±0.03

60.14±0.04

55.08±0.03

47.83±0.01

53.11±0.03

40.30±0.05

36.98±0.01

59.71±0.06

ABTS+自由基

46.25±0.03

57.88±0.02

60.53±0.03

59.30±0.09

69.61±0.02

58.41±0.01

66.94±0.06

65.04±0.05

72.34±0.07

72.16±0.04

83.09±0.10

49.56±0.06

52.41±0.04

55.66±0.03

95.02±0.10

73.17±0.05

4.79±0.00

65.79±0.07

68.75±0.06

62.35±0.04

48.15±0.02

54.03±0.03

35.55±0.01

41.18±0.03

53.94±0.02

† ND 表示未检出。
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根据表 3 和图 6 可知，新鲜古红橘橘皮精油各挥发性

成分中除 β-蒎烯外，均对 ABTS+自由基有清除效果，但清

除活性各有不同。23 种萜烯类成分中对 ABTS+自由基的

清除活性较强的主要为 α-法尼烯（72.69%）、大根香叶烯 D

（71.59%）、γ - 榄 香 烯（67.21%）、反 式 氧 化 柠 檬 烯

（66.81%）；13 种醛类成分中对 ABTS+自由基的清除活性

较强的主要为甜橙醛（83.09%）、2，4-癸二烯醛（72.34%）、

月桂醛（72.16%）；6 种醇类成分中对 ABTS+自由基的清

除活性较强的主要为橙花醇（95.02%）、香茅醇（73.17%）；

4 种酯类对 ABTS+自由基的清除活性较强的主要为甲酸

香茅酯（68.75%）、乙酸辛酯（65.79%）；3 种酚类成分对

ABTS+自由基的清除活性依次为香芹酚（54.03%）、百里

香酚（48.15%）、2，4-二叔丁基酚（35.55%）；2 种醚类和酮

类 对 ABTS+ 自 由 基 的 清 除 活 性 依 次 为 L- 香 芹 酮

（53.94%）、2-异丙基-5-甲基茴香醚（41.18%）。

萜类化合物清除 ABTS+自由基的反应机制主要是电

子转移（ET）反应。橙花醇和甜橙醛表现出极强的自由基

清除活性，橙花醇为烯醇式化合物，甜橙醛在酸性条件下

与醇发生加成反应生成烯醇式半缩醛，其羟基氧原子的

未共用电子对与双键发生共轭作用，从而降低了氧原子

上的电子云密度，使得 O—H 的极性增强而易电离出

H+［15］173-174［16］，其反应机理见图 7。

3　结论

通过分析不同提取方法所得新鲜古红橘橘皮精油的

挥发性成分、特征挥发性差异成分及总体自由基清除活

性，得出共水蒸馏为最优精油提取方法。以共水蒸馏精

油为研究对象，采用化学方法结合 GC-MS 快速测定了各

挥发性成分的自由基清除率并筛选出自由基清除活性较

强的成分，同时从分子角度阐述了单个成分清除自由基

可能的反应机制，以解释不同成分在自由基清除活性上

的差异，结果表明各挥发性成分的相对含量多少与其自

由基清除活性并没有直接的相关性，因此，为更充分开发

利用挥发性成分，后续研究将尝试将 VIP＞1 的成分与自

由基清除活性强的成分进行具有协同增效作用的组合筛

选以增强精油的抗氧化活性。

图 5　含醚键的萜类化合物清除 DPPH 自由基的反应机理

Figure 5　Reaction mechanism of DPPH scavenging by 

terpenoids containing ether bonds

图 6　新鲜古红橘橘皮精油清除 ABTS+自由基的 GC-MS 总离子流色谱图对比

Figure 6　Comparison of GC-MS total ion chromatograms of fresh Guhong tangerine peel essential oil before and after 

ABTS+ scavenging

图 7　清除 ABTS+自由基的反应机理

Figure 7　Reaction mechanism of scavenging ABTS+
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