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Аннотация. В работе исследован флавоноидный состав экстракта кожуры мандаринов 10 сортов раз-
личных производителей. Кожуру мандаринов снимали с плодов, приобретенных на рынке г. Белгорода, 
и высушивали при комнатной температуре вне доступа прямого солнечного света. Для экстракции 
были подобраны составы «зеленых», основанных на этаноле экстрагентов, и соотношения «навеска 
растительного материала : объем экстрагента», обеспечивающие высокий выход флавоноидов. Для раз-
деления использовали обращенно-фазовую ВЭЖХ на стационарной фазе Kromasil 100-5C18 в экологи-
чески благоприятных составах подвижных фаз, содержащих в качестве органического модификатора 
этанол, а в качестве подкислителя все подвижные фазы содержали 0.2 об.% ортофосфорной кислоты, в 
режиме градиентного элюирования. Для отнесения компонентов экстракта использовали образцы ряда 
веществ и параметры электронных спектров поглощения в сравнении с литературными данными. Уста-
новлено, что хроматографический профиль экстрактов исследованных образцов заметно различался. 
Во всех экстрактах обнаружен ряд наименее липофильных соединений – производных коричных кис-
лот. Затем следуют два гликозида флаванонов – основной из которых гесперидин (гесперитин-7-рути-
нозид), содержание которого составляет 26.0-39.9 мг на 1 г высушенного сырья, и в существенно мень-
ших количествах содержится нарингин (нарингенин-7-неогесперидизид) – от 0 до 1.15 мг на 1 г. Но 
наибольший интерес представляют полиметоксилированные флавоны, среди которых основной ком-
понент нобилетин (5,6,7,8,3′,4′-гексаметоксифлавон) с содержанием в сушеной кожуре от 0,03 до почти 
11 мг/г, и в несколько меньших количествах обнаруживается тангеретин (5,6,7,8,4′-пентаметоксифла-
вон) – 0.1-5.4 мг/г. Установлено, что особенно высокий уровень накопления нобилетина и тангеретина 
наблюдается в кожуре мелких мандаринов. И в целом, кожура мандаринов является ценным источни-
ком высоко биологически активных флавоноидов, поэтому ее переработка – важная задача пищевой 
промышленности. 
Ключевые слова: кожура мандаринов, экстракция, обращенно-фазовая ВЭЖХ, зеленая экстракция, 
зеленая хроматография, гесперидин, нарингенин, нобилетин, тангеретин. 
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Abstract. In this work we studied the flavonoid composition of tangerine skins using 10 kinds of tangerines 
from various producers. The tangerine skins were peeled from fruit purchased from the market in Belgorod 
and dried at room temperature outside direct sunlight. The compositions of “green” ethanol-based extraction 
solutions and the “weighed portion of plant material: volume of extraction solution” ratios were chosen for 
extraction to ensure a high yield of flavonoids. For separation, reverse-phase HPLC on the Kromasil 100-5C18 
stationary phase was used in environmentally friendly mobile phase compositions that contained ethanol as an 
organic modifier. In gradient elution mode all mobile phases contained 0.2 vol. % orthophosphoric acid. To 
assign extract components, we used samples of a number of substances and parameters of electronic absorption 
spectra in comparison with published data. It was found that the chromatographic profiles of the extracts of the 
studied samples were noticeably different. A number of the least lipophilic compounds, derivatives of cinnamic 
acids, were found in all extracts. After that, we discovered two flavanone glycosides, the main of which was 
hesperidin (hesperitin-7-rutinoside) with a content of is 26.0-39.9 mg per 1 g of dried raw material, and naringin 
(naringenin-7-neohesperidiside) in significantly smaller quantities, from 0 to 1.15 mg per 1 g. But of greatest 
interest were polymethoxylated flavones, among which the main component was nobiletin (5,6,7,8,3′,4′-hex-
amethoxyflavone) with a content from 0.03 to almost 11 mg/g in dried peel and tangeretin (5,6,7,8,4′-pentam-
ethoxyflavone), found in slightly smaller quantities, 0.1-5.4 mg/g. 
It was established that nobiletin and tangeretin were mostly accumulated in the skins of small tangerines. On 
the whole, tangerine skin is a great source of highly biologically active flavonoids, so its processing is an 
important task for the food industry. 
Keywords: tangerine skin, extraction, reverse-phase HPLC, green extraction, green chromatography, hesper-
idin, naringenin, nobiletin, tangeretin. 
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Введение 
В русском языке слово «мандарин» 

обозначает любимые многими плоды (по 
срокам созревания, приуроченные к но-
вогодним праздникам) вечнозеленого де-
рева рода цитрус (Citrus) с видовым 
названием (C. reticulata). К настоящему 
времени благодаря естественной или 
направленной гибридизации в различных 
регионах мира получено много гибрид-
ных сортов мандаринов, различающихся 
как по названию, так и по ряду свойств 
[1]. Мандарины ценятся потребителями 
за приятный вкус и высокую пищевую 
ценность. При этом употребляются в 
пищу только очищенные от кожуры 
(окрашенной части, называемой флаведо, 
и белой прослойки, называемой альбедо) 
плоды, а кожура, на долю которой прихо-
дится порядка 35-40% массы, идет в от-

ходы [2], хотя она является богатым ис-
точником биологически активных ве-
ществ [3]. Высушенная кожура плодов C. 
reticulata «Chachi», C. reticulata «Unshiu» 
и C. reticulata «Dahongpao» традиционно 
используется в Китайской фармакопее 
для лечения заболеваний желудка, как 
средство, вызывающее потоотделение, и 
как отхаркивающее средство [4]. Совре-
менные исследования выявили антиокси-
дантную, противовоспалительную, про-
тивораковую, противомикробную и про-
тивоаллергическую активность плодов 
цитрусовых. Установлено также положи-
тельное влияние на сердечно-сосудистую 
систему, нейропротекторное свойство и 
гепатопротекторный эффект, показана 
эффективность в борьбе с ожирением и 
др. [5]. Среди биологически активных ве-
ществ плодов цитрусовых, прежде всего, 
выделяется гликозид одного из флавано-
нов – гесперидин, 3′,5,7-тригидрокси-4′-
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метоксифлавон-7-О-β-рутинозид. Это со-
единение, присутствующее и в соке, и в 
кожуре плодов, вместе с полиметоксили-
рованными флавонами во многом опре-
деляют биологическую активность пло-
дов мандаринов [5-8]. 

Основная территория Российской Фе-
дерации расположена севернее пригод-
ных для выращивания цитрусовых тропи-
ков и субтропиков, поэтому на мировом 
рынке она выступает преимущественно 
как импортер [9]. Среднегодовые по-
ставки мандаринов в РФ в 2011-2019 го-
дах составили 804.7 тыс. тонн. Соответ-
ственно, переработка кожуры плодов 
цитрусовых представляет интерес и в РФ 
[10]. Но основные направления такой пе-
реработки – получение цитрусового пек-
тина [11] и эфирного масла [12].  

Широкий спектр накапливающихся в 
плодах цитрусовых фенольных соедине-
ний [3, 13] предполагает использование 
обращенно-фазовой ВЭЖХ для их разде-
ления и определения. Известные литера-
турные данные свидетельствуют о том, 
что в различных сортах мандаринов 
накопление биологически активных ве-
ществ заметно различается. Так, напри-
мер, в высушенной кожуре 12-ти плодов 
различных гибридных форм Citrus reticu-
late, методом ВЭЖХ с квадрупольным 
тандемным масс-спектрометрическим 
детектированием были обнаружены c 

большим разбросом по уровню накопле-
ния шесть флавоноидов: нарингин, I 
(схема 1) – от 0.21 до 4.3; гесперидин, II – 
от 50.1 до 100.5; нобилетин, IV 
(5,6,7,8,3′,4′-гексаметоксифлавон) – от 
1.4 до 14.0; 3,5, 6,7,8,3′,4′-гептаметок-
сифлавон – от 1.0 до 4.4; тангеретин, V 
(5,6,7,8,4′-пентаметоксифлавон) – от 0.5 
до 11.5; и 5-деметилнобилетин (5-гид-
рокси-6,7,8,3′,4′-пентаметоксифлавон) – 
от 0.1 до 2.7 мг на 1 г [14]. В другой ра-
боте [15] с акцентом на полиметоксифла-
воны в кожуре Citrus tangerina (близкого 
или относящегося к виду C. retulata ма-
рокканского происхождения) сорта 
«Dahongpao» были обнаружены синенсе-
тин, III (5,6,7,3′,4′-пентаметоксифлавон), 
тетраметил-О-скутеларин (5,6,7,4′-тетра-
метоксифлавон), нобилетин, тангеретин 
и 5-деметилнобилетин. 

Настоящая работа посвящена сопо-
ставлению флавоноидного состава пло-
дов мандаринов, импортированных из 
различных стран и доступных на рынке г. 
Белгорода, методом обращенно-фазовой 
ВЭЖХ с этанолом, как наиболее экологи-
чески безопасным органическим моди-
фикатором подвижной фазы.  

Экспериментальная часть 
Кожуру мандаринов, приобретенных в 

розничной торговле, отделяли от мякоти 
и высушивали при комнатных условиях 
вне доступа прямого солнечного света. 

 
Схема 1. Структуры основных флавоноидов кожуры мандарина: I – нарингин; 

II – гесперидин; III – синенсетин; IV – нобилетин; V – тангеретин 
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После высыхания кожуру измельчали и 
переносили в банки с крышкой. Хранили 
полученный растительный материал при 
комнатной температуре. 

Для поиска условий экстракции фла-
воноидов навеску высушенной кожуры 
мандарина заливали 20 см3 водно-спирто-
вой смеси, оставляли на перемешиваю-
щем устройстве LS 220 на 0.5 ч. По исте-
чении положенного времени смесь цен-
трифугировали (центрифуга ЭЛЕКОН М, 
2000 об/мин, 10 мин) и экстракт отделяли 
декантацией.  

Перед записью электронных спектров 
поглощения (в кварцевых кюветах с дли-
ной оптического пути 10 мм на спектро-
фотометре Shimadzu UV-2550) экстракт 
разбавляли 95%-ным этанолом в 40 раз. 
Для хроматографического анализа экс-
тракт разбавляли дистиллированной во-
дой в 6 раз.  

Для получения сухого концентрата по-
лиметоксилированных флавонов 20 мл 
экстракта пропускали через активирован-
ный и кондиционированный 20%-ным 
раствором этанола в воде патрон (Диапак 
С18, Биохиммак СТ, Москва). Сорбиро-
ванные флавоноиды смывали 60%-ным 
раствором этанола в воде и перед вводом 
в хроматографическую систему разбав-
ляли водой в 3 раза. Для получения су-
хого концентрата полиметоксилирован-
ных флавонов реэкстракцию проводили 
этилацетатом, отгоняя растворитель до-
суха на вакуумном ротационном испарителе. 

Разделение флавоноидов осуществ-
ляли на оборудовании Agilent 1200 
Infinity с диодно-матричным детектором. 
Хроматограммы записывали при 284 и 
334 нм. В работе использовали хромато-
графическую колонку 100×4.6 мм Kro-
masil 100-5-C18. Для элюирования при-
меняли как изократическое, так и гради-
ентное элюирование, используя компо-
нент А: 10 об.% этанола, 0.2 об.% орто-
фосфорной кислоты в воде, и компонент 
Б: 80 об.% этанола, 0.2 об.% ортофосфор-
ной кислоты в воде. Градиентный режим: 
0 мин – 0% Б, до 40 мин – 50% Б; 41 мин 

– 0% Б и 50 мин – 0% Б. Элюирование 
осуществляли со скоростью подачи по-
движной фазы 0.8 см3/мин при темпера-
туре 30оС. Хроматограммы регистриро-
вали и обрабатывали программой 
ChemStation, необходимые расчеты вы-
полняли в MS Excel. Метчик мертвого 
времени – щавелевая кислота. 

Для градуировки отклика детектора 
при количественном определении глико-
зидов флаванонов использовали образец 
гесперидина (Sigma-Aldrich) и высушен-
ного порошка полиметоксилированных 
флавонов кожуры мандарина, после мно-
гостадийной очистки с использованием 
твердофазной экстракции. Для отнесения 
пиков на хроматограмме использовали 
сравнение времен удерживания и элек-
тронных спектров поглощения хлороге-
новой кислоты полугидрата (Aldrich); ко-
фейной (Alfa Aesar), пара-кумаровой 
(Alfa Aesar), феруловой (Alfa Aesar) и си-
наповой (Alfa Aesar) кислот, нарингина 
(Aldrich) и гесперидина (Aldrich). 

Обсуждение результатов 
Экстракция флавоноидов из кожуры 

мандаринов. Количественно экстракцию 
флавоноидов оценивали спектрофото-
метрическим методом, выражая резуль-
тат в виде приведенной оптической плот-
ности, ОП*, рассчитываемой как произ-
ведение оптической плотности ОП(284) 
разбавленного этанолом экстракта при 
длине волны 284 нм на кратность разве-
дения, kр, и на объем экстракта, V, дм3, 
деленное на массу навески кожуры, m, г:  

ОП∗ = ОП∙𝑉𝑉∙𝑘𝑘𝑘𝑘
𝑚𝑚

.  (1) 
Пересчет на концентрацию, например, 

гесперидина с использованием литера-
турных данных по коэффициенту моляр-
ного поглощения был лишен смысла, по-
скольку спектры гликозидов флаванонов 
и полиметоксилированных флавонов пе-
рекрываются, см. рис. 1, мешая определе-
нию друг друга. Следует обратить внима-
ние на то, что у гликозидов флаванонов 
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имеется две полосы – относительно ко-
ротковолновая (284 нм) и более длинно-
волновая – в диапазоне 325-350 нм. Для 
флавоноидов с сопряжением колец А и В 
(через кольцо С) длинноволновую полосу 
обозначают как полосу I [16-18], тогда 
как коротковолновую – полосой II, схема 2.  

Эти полосы интерпретируют как по-
лосы: I – коричного (с переходом элек-
трона, локализованном на кольцах В и С) 
и II – бензойного (локализованном на 
кольце А с карбонильной группой кольца 
С) типов, соответственно. Соблазн 
назвать длинноволновую полосу во фла-
ванонах полосой I с точки зрения химии 
лишен смысла, поскольку в этих соедине-
ниях нет сопряжения через кольцо С. 
Наиболее вероятно, что длинноволновая 
полоса связана с участием ОН-группы в 
положении 5 в водородной связи с карбо-
нильным кислородом, и интенсивность 
этой полосы возрастает при росте рН [19]. 

По литературным данным гесперидин 
и нарингин в воде не растворимы, по-
этому для повышения растворимости 
этого флавоноида используют добавки 2-
гидроксипропил-β-циклодекстрина [20]. 
В настоящей работе использовали также 

«зеленый» вариант экстракции – смесями 
этанола с водой [21]. 

Вначале исследовали эффективность 
экстракции нескольких различных сме-
сей этанола с водой. Затем оценивали 
влияние соотношения «растительный ма-
териал : экстрагент» (как соотношение 
массы навески к объему экстрагента). По-
лученные результаты приведены в табл. 1. 

Из представленных результатов сле-
дует, что чем выше концентрация этанола 
в воде, тем немногим полнее экстрагиру-
ются флавоноиды, поэтому не обяза-
тельно использовать 95%-ный спирт, а 
можно концентрацию спирта в экстра-
генте понизить до 60%. При этом допол-
нительными исследованиями было уста-
новлено, что в первую экстракцию извле-
кается около 83% флавоноидов из расти-
тельного сырья, а во вторую экстракцию 
удается извлечь ещё около 16% флавоно-
идов. 

Для определения компонентов экс-
трактов кожуры мандаринов методом об-
ращенно-фазовой хроматографии в 
настоящей работе была выбрана стацио-

 
Рис. 1 Электронные спектры поглощения гесперидина (1), нобилетина (2) и тангеретина (3) 

Fig. 1 Electron absorption spectra of hesperidin (1), nobiletin (2) and tangeretin (3) 

 
Схема 2. К объяснению возникновения двух полос поглощения у флавоноидов 
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нарная фаза Kromasil 100-5C18 с экологи-
чески наиболее благоприятным модифи-
катором – этанолом, а для подкисления 
использовали ортофосфорную кислоту. 
Зависимость удерживания гликозидов 
флаванонов и полиметоксилированных 
флавонов кожуры мандарина приведена 
на рис. 2. При этом для идентификации 
соединений достаточно сопоставить 
электронные спектры поглощения, запи-
санные в кювете детектора, рис. 1, с при-
веденными в литературе [22, 23]. Можно 
обратить внимание на то, что нобилетин 
имеет больше метокси-заместителей 

(шесть) по сравнению с тангеретином 
(пять метокси-групп). При этом нобиле-
тин логично имеет бóльшую длину волны 
максимума самой длинноволновой по-
лосы, но, вопреки ожиданиям, слабее 
удерживается, причем такой порядок 
элюирования остается неизменным при 
аппроксимации удерживания даже на по-
движную фазу с нулевой концентрацией 
этанола.  

Вследствие большого различия в удер-
живании рассмотренных двух групп фла 

Таблица 1. Результаты экстракции флавоноидов из высушенной кожуры мандаринов рас-
творами этанола в воде (объемом 20 см3) при комнатной температуре 
Table 1. Results of flavonoids extraction from dried tangerines peel with solutions of ethanol 
in water at room temperature 

№ Навеска, г Объемная доля этанола 
в экстрагенте, % 

Приведенная оптическая 
плотность* 

1 0.504 20 1.50±0.12 
2 0.503 40 1.55±0.12 
3 0.503 60 1.66±0.13 
4 0.505 80 1.70±0.13 
5 0.100 95 1.58±0.14 
6 0.201 95 2.16±0.17 
7 0.300 95 1.98±0.16 
8 0.402 95 2.08±0.16 
9 0.500 95 1.89±0.15 

10 0.600 95 1.89±0.15 
*рассчитана по уравнению 1. 
 

 
Рис. 2 Удерживание нарингина (1), гесперидина (2), нобилетина (3) и тангеретина 
(4) в элюентах системы «этанол – 0.2 об. % ортофосфорной кислоты – вода» при 

30оС на стационарной фазе Kromasil 100-5C18 
Fig. 2 Retention of naringin (1), hesperidin (2), nobiletin (3) and tangeretin (4) in mobile 
phases of system «ethanol – 0.2 об. % orthophosphoric acid – water» at 30оС on station-

ary phase Kromasil 100-5C18 
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воноидов (гликозидов флаванонов и по-
лиметоксилированных флавонов) одно-
временное определение всех компонен-
тов возможно только в градиентном ре-
жиме. Более того, в градиентном режиме 
необходимо учесть присутствие в экс-
трактах еще слабее удерживаемых заме-
щенных коричных кислот, или их глюко-
зидов [24-26]. В выполненном исследова-
нии было установлено, что удобным ва-
риантом градиентного элюирования ока-
зался предложенный в эксперименталь-
ной части вариант. Пример хромато-
граммы, полученной в данном режиме в 

двух вариантах записи по длинам волн: 
284 нм для определения гликозидов фла-
ванонов и 334 нм для определения поли-
метоксифлавонов, предложен на рис. 3.  

Результаты анализа флавоноидов в вы-
сушенной кожуре 10 сортов мандаринов 
различных производителей, показали, 
что различия по этим показателям суще-
ственны, табл. 2. Прежде всего, следует 
отметить, что первая группа соединений 
с удерживанием от 4 до 7 мин (рис. 3), де-
тектируемых при 334 нм, не относятся к 
самим фенольным кислотам, но их сход-

 
Рис. 3 Разделение флавоноидов экстракта кожуры мандаринов, варианты хромато-

грамм, записанные при 284 и 334 нм. Вещества: нарингин (1), гесперидин (2), синенсетин 
(3), нобилетин (4) и тангеретин (6) 

Fig. 3 Separation of tangerines peel flavonoid extract, chromatograms versions obtained at 284 and 
334 nm. Substances: naringin (1), hesperidin (2), sinensetin (3), nobiletin (4) and tangertin (5) 

 
Таблица 2. Содержание флавоноидов в высушенной кожуре мандаринов различных произ-
водителей, мг/г 
Table 2. Concentration of flavonoids in dried peel of tangerines of different producers, mg/g 

№ Образец, происхождение 
Содержание флавоноидов, мг/г 

гесперидин нарингин нобилетин тангеретин 
1 неизвестно 34.6±1.2 0.58±0.06 0.32±0.04 0.096±0.009 
2 неизвестно 28.6±1.3 0.53±0.06 1.52±0.14 0.52±0.03 
3 неизвестно 26.6±1.0 0.33±0.02 0.70±0.06 0.28±0.03 
4 Китай 38.4±1.1 1.15±0.02 0.47±0.04 0.20±0.02 
5 Турция 30.0±1.2 0.32±0.03 2.43±0.16 1.17±0.11 
6 Абхазия 34.0±1.1 Менее0.05 1.05±0.08 0.60±0.04 
7 ЮАР 27.5±1.2 0.28±0.01 2.27±0.15 1.18±0.12 
8 неизвестно 39.9±1.0 0.54±0.03 0.88±0.06 0.37±0.02 
9 Марокко 26.0±1.2 Менее0.05 1.01±0.09 0.27±0.02 

10 Китай, мелкий 28.5±1.0 Менее0.05 10.90±0.95 5.43±0.21 
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ство по электронным спектрам поглоще-
ния можно воспринимать как наличие 
гликозидных производных этих феноль-
ных кислот [27]. При этом содержание 
нобилетина в кожуре мелкоплодного 
мандарина из Китая оказалось во много 
раз больше, чем в кожуре остальных ис-
следованных образцов. Следовательно, 
именно этот сорт, отличающийся высо-
кими вкусовыми свойствами, наиболее 
перспективен для комплексной перера-
ботки с целью получения полиметокси-
лированных флавонов.  

Заключение 
В работе с использованием экологиче-

ски благоприятной технологии с исполь-

зованием экстракционного, спектрофото-
метрического и хроматографического ме-
тодов определен флавоноидный состав 
(по основным компонентам) высушенной 
кожуры 10 сортов мандаринов различных 
производителей и определен наиболее 
перспективный сорт для комплексной пе-
реработки.  
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