
酸提碱沉-三氯甲烷萃取法进行比较，同时对样品进

行了回流提取与超声提取的对比研究。结果显示，

选择甲醇超声提取药材时，提取效果好、效率高。
本实验将薄层色谱与高效液相色谱法结合，该

质量评价方法较以往单一评价指标更科学、系统。
通过对广西不同时节、部位排钱草药材中有效成分

含有量的测定结果可知，其叶与枝均不含 N，N-二
甲基色胺，而根部则含有该成分，但由于其含有量

较低，所以在薄层色谱中没有检测到相应斑点，而

利用敏感度较高的 HPLC 色谱则检测到这一特征吸

收峰。同时，排钱草的叶、枝、根部均含有 5-甲
氧基-N，N-二甲基色胺，并且在 9 月份药材根部

中，其含有量最高，另外叶中该成分的含有量明显

高于枝。综上所述，在今后的质量控制中，应主要

选择广西 9 月排钱草药材的根部进行重点研究，可

达到更好的试验效果，而其他地方不同时节排钱草

药材中有效成分的含有量测定还需作进一步研究。
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摘要: 目的 建立 HPLC-ELSD 法同时测定白果药材中白果内酯和银杏内酯 A、B、C。方法 白果乙酸乙酯萃取物

的分析采用 Kromasil C18 色谱柱 ( 250 mm × 4. 6 mm，5 μm) ; 流动相为甲醇-0. 1% 甲酸水 ( 38 ∶ 62 ) ; 柱温 30 ℃，

体积流量 0. 8 mL /min。结果 白果内酯和银杏内酯 A、B、C 分别在 1. 01 ～ 40. 40 μg、1. 03 ～ 41. 20 μg、2. 37 ～
94. 80 μg、1. 51 ～ 60. 40 μg 范围内线性关系良好 ( r ＞ 0. 999 5) ，平均回收率在 97. 3% ～ 99. 2% 之间。5 个不同产地

( 山东济南、临 沂、泰 安，广 西 桂 林 和 江 苏 泰 兴) 白 果 药 材 中 四 者 的 含 有 量 分 别 为 75. 55 ～ 219. 73、54. 79 ～
135. 88、200. 37 ～ 853. 39、119. 31 ～ 498. 06 μg /g。结论 白果中 4 种萜内酯类成分的总含有量以江苏省泰兴市产

者为最高。
关键词: 白果; 白果内酯; 银杏内酯 A; 银杏内酯 B; 银杏内酯 C; 产地; HPLC-ELSD
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ferent growing areas by HPLC-ELSD

ZHANG Qun-qun1， LI Hui-fen1，2， ZHANG Xue-lan1，2* ， WU Peng1， WANG Jun-xiu1， SONG
Meng-han1， ZHAO Xin1

( 1. Shandong University of Traditional Chinese Medicine，Jinan 250355，China; 2. Traditional Chinese Medicine Processing Technology Helitage Base，

State Administration of Traditional Chinese Medicine，Jinan 250355，China)

ABSTRACT: AIM To establish a method for simultaneously determining the contents of bilobalide and ginkgol-
ide A，B，C in Ginkgo Semen by HPLC-ELSD． METHODS The analysis of Ginkgo Semen ethyl acetate extract
was performed on Kromasil C18 column ( 250 mm ×4. 6 mm，5 μm) ，mobile phase was methanol-0. 1% methanoic
acid water ( 38 ∶ 62) ，column temperature was maintained at 30 ℃，and flow rate was 0. 8 mL /min． RESULTS

Bilobalide and ginkgolide A，B，C had good linear relationships in the ranges of 1. 01 － 40. 40 μg，1. 03 －
41. 20 μg，2. 37 － 94. 80 μg and 1. 51 － 60. 40 μg，respectively ( r ＞ 0. 999 5 ) ． Their average recoveries were
97. 3% －99. 2% ． The contents of these four consitituents in Ginkgo Semen from five different growing areas ( Ji-
nan，Linyi，Taian in Shandong，Guilin in Guangxi and Taixing in Jiangsu) were 75. 55 － 219. 73 μg /g，54. 79 －
135. 88 μg /g，200. 37 － 853. 39 μg /g and 119. 31 － 498. 06 μg /g，respectively． CONCLUSION The total
contents of four terpene lactones in Ginkgo Semen is the highest in Taixing ( Jiangsu) ．
KEY WORDS: Ginkgo Semen; bilobalide; ginkgolide A; ginkgolide B; ginkgolide C; growing areas;
HPLC-ELSD

白果为银杏科植物银杏 Ginkgo biloba L． 的干

燥成熟种子，其味甘、苦、涩，性 平，有 毒，具

有敛肺定喘、止带缩尿的功能［1］，含有银杏酸、
萜内酯、黄酮等成分［2-3］，其中萜内酯类化合物

有银杏内酯 A、B、C 和白果内酯等［4-5］。研究表

明，银杏酚酸类成分具有致敏性、细胞毒性和免

疫毒性，为白果的主要毒性成分［6］; 白果萜内酯

是血小板活化因子的拮抗剂，对心脑血管疾病具

有独特的药理作用，广泛用于治疗和预防心脑血

管疾病［7］; 白果内酯具有提高痴呆小鼠的学习记

忆功能和抗卡氏肺孢子虫肺炎作用［8-9］。关于白

果药材的质量标准，《中国药典》2010 年版一部

仅收载了成品的外观性状、粉末的显微特征及薄

层色谱的定性鉴别，缺乏有效成分或指标成分的

含有量测定指标和参数，难以控制白果药材的质

量。李转梅等［10］建立了白果药材及炮制品中白果

酸和总银杏酸含有量的测定方法，罗曼等［11］建立

了白果仁萜内酯类成分的 HPLC-ELSD 指纹图谱

定性分析方法，但未见对白果中萜类内酯成分定

量测定的相关报道。目前，银杏叶及其制剂中该

类成 分 的 定 量 测 定 方 法 有 HPLC-ELSD、HPLC-
MS /MS、UPLC-TQ-MS 等［12-14］。本 实 验 建 立 了

HPLC-ELSD 同时测定白果药材中白果内酯和银杏

内酯 A、B、C 的方法，并测定了 5 个不同产地、
批次白果药材中这些成分的含有量，可为其质量控

制和评价提供科学依据。
1 仪器与试药

Waters e2695 型 HPLC 色谱仪、e2424 型蒸发

光散射检测器 ( 美国 Waters 公司) ; FA1604N 型电

子天平 ( 十万分之一，上海精密科学仪器有限公

司) ; KQ-250E 型医用超声波清洗器 ( 昆山市超声

仪器有限公司) 。
白果内酯、银杏内酯 A、银杏内酯 B、银杏内

酯 C 对照品 ( 中国食品药品检定研究院，供含有

量测 定 用，批 号 分 别 为 110865-200605、110862-
200608、110863-200508、110864-200906 ) 。HPLC
用甲醇为色谱纯; 水为娃哈哈纯净水; 其他试剂均

为分析纯。
白果药 材 的 产 地 分 别 为 山 东 省 济 南 市 长 清

区、临沂市、泰安市、广西省桂林市、江苏省泰

兴市，经山东中医药大学中药鉴定教研室李峰教

授鉴定为银杏科植物银杏 Ginkgo biloba L． 的成熟

种子。除去杂质，50 ℃下烘干，备用。
2 方法与结果

2. 1 混合对照品溶液的制备 分别精密称取白果

内酯 5. 05 mg、银杏内酯 A 5. 15 mg、银杏内酯 B
4. 74 mg、银杏内酯 C 3. 02 mg，置于 1 mL 量瓶中，

加甲醇溶解并稀释至刻度，作为对照品溶液。分别

吸取四种对照品溶液 0. 2、0. 2、0. 5、0. 5 mL，置

于同一 2 mL 量瓶中，加甲醇稀释至刻度，摇匀，
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制成每 1 mL 含白果内酯 0. 505 mg、银杏内酯 A
0. 515 mg、银 杏 内 酯 B 1. 185 mg、银 杏 内 酯 C
0. 755 mg 的混合对照品溶液。
2. 2 供试品溶液的制备 精密称取各样品粉末

( 过 3 号筛) 5 g，分别置于索氏提取器中，加甲醇

80 mL，水浴回流提取 6 h 至无色，减压回收甲醇

蒸干，残渣加水 20 mL，70 ℃水浴温热使其溶解。
再往里加 2%稀盐酸溶液 2 滴，乙酸乙酯萃取 3 次

( 15、10、10 mL) ，合并提取液，5% 乙酸钠溶液

20 mL 洗涤，洗液再用乙酸乙酯 10 mL 洗涤，合并

乙酸乙酯液及洗液，纯水洗涤 2 次，每次 20 mL，

合并水洗液，10 mL 乙酸乙酯洗涤，合并乙酸乙酯

液，回收至干，残渣用甲醇溶解，转移至 1 mL 量

瓶中，加甲醇至刻度，摇匀，0. 22 μm 微孔滤膜滤

过，即得。
2. 3 色谱条件 Kromasil C18 色谱柱 ( 250 mm ×
4. 6 mm，5 μm ) ; 流 动 相 为 甲 醇-0. 1% 甲 酸 水

( 38 ∶ 62) ; 柱温 30 ℃ ; 体积流量 0. 8 mL /min; 蒸

发 光 检 测 器 的 漂 移 管 温 度 60 ℃ ; 载 气 流 量

25 L /min。在上述条件下，白果内酯和银杏内酯

A、B、C 与其他成分均可达到基线分离，见图 1。

1． 白果内酯 2． 银杏内酯 C 3． 银杏内酯 A 4． 银杏内酯 B

1． bilobalide 2． ginkgolide C 3． ginkgolide A 4． ginkgolide B

图 1 混合对照品与白果药材的 HPLC 色谱图

Fig. 1 HPLC chromatograms of mixed reference sub-
stances and Ginkgo Semen samples

2. 4 线性关系考察 分别精密吸取 “2. 1”项下

混合 对 照 品 溶 液 2、10、20、40、80 μL，注 入

HPLC 色谱仪，在“2. 3”项色谱条件下进行测定，

记录色谱峰峰面积，以进样量 ( μg) 对数为横坐

标 ( X) ，峰面积对数为纵坐标 ( Y) 进行线性回

归，计算回归方程。结果，各成分线性关系良好，

见表 1。

表 1 4 种内酯类成分的线性关系

Tab. 1 Linear relationships of four terpene lactones

化合物 回归方程 r 线性范围 /μg
白果内酯 Y = 1. 778 6X + 3. 871 8 0. 999 6 1. 01 ～ 40. 40

银杏内酯 A Y = 1. 833 5X + 4. 358 5 0. 999 5 1. 03 ～ 41. 20

银杏内酯 B Y = 1. 362 4X + 4. 304 3 0. 999 6 2. 37 ～ 94. 80

银杏内酯 C Y = 1. 152 2X + 4. 390 2 0. 999 8 1. 51 ～ 60. 40

2. 5 精密度试验 精密吸取同一供试品溶液 ( 山

东省济南市长清区) 10 μL，注入 HPLC 色谱仪，

连续进样 6 次，测定白果内酯和银杏内酯 A、B、
C 的 峰 面 积。结 果，RSD 分 别 为 1. 5%、1. 5%、
1. 5%和 1. 8%，表明仪器精密度良好。
2. 6 稳定性试验 取同一供试品溶液 ( 山东省济

南市长清区) 适量，室温下分别在 0、2、4、8、
12、24 h 进样 10 μL，测定白果内酯和银杏内酯

A、B、C 的 峰 面 积。结 果，RSD 分 别 为 1. 6%、
1. 3%、1. 9%、1. 8%，表明供试品溶液在 24 h 内

稳定。
2. 7 重复性试验 精密称取同一产地白果药材粉末

( 山东省济南市长清区，过 3 号筛) 6 份，每份 5 g，

按“2. 2”项下 方 法 制 备 供 试 品 溶 液，精 密 吸 取

10 μL，在“2. 3”项色谱条件下测定，计算白果内

酯和银杏内酯 A、B、C 的含有量。结果，四种成分

的平均含有量分别为 80、57、204、141 μg /g，RSD
分别为 1. 1%、1. 9%、1. 9%、2. 5%，表明该方法

重复性较好。
2. 8 加样回收率试验 精密称取含有量已知的白

果药材 ( 山东省济南市长清区，过 3 号筛) 6 份，

每份 2. 5 g，精密加入白果内酯 ( 0. 019 51 g /L) 、
银杏 内 酯 A ( 0. 013 26 g /L ) 、银 杏 内 酯 B
( 0. 050 92 g /L) 、银杏内酯 C ( 0. 034 51 g /L) 对

照品溶液 1 mL，甲醇补足至 80 mL，按 “2. 2”项

下方 法 制 备 供 试 品 溶 液，精 密 吸 取 10 μL，在

“2. 3”项色谱条件下测定，结果见表 2。
2. 9 样品测定 精密吸取混合对照品和供试品溶

液各 10 μL，注 入 HPLC 色 谱 仪 进 行 分 析 测 定，

计算样 品 中 4 种 内 酯 类 成 分 的 含 有 量，结 果 见

表 3。
3 小结与讨论

白果萜内酯类成分在紫外末端有吸收，HPLC-
UV 测定时灵敏度低，杂质干扰大，重复性差。本

实验首次建立了 HPLC-ELSD 法同时定量测定不同

产地白果药材中白果内酯和银杏内酯 A、B、C 的

含有量，对提取溶剂 50%、70%、100% 甲醇进行

531

2016 年 1 月
第 38 卷 第 1 期

中 成 药
Chinese Traditional Patent Medicine

January 2016
Vol． 38 No． 1



表 2 加样回收率试验结果 ( n =6)

Tab. 2 Results of recovery tests ( n =6)

化合物
称样量 /

g

原有量 /

μg

加入量 /

μg

测得量 /

μg

回收率 /

%

平均回

收率 /

%

RSD/

%

白果内酯 2. 502 8 199. 82 195. 1 385. 3 95. 1 97. 3 2. 1
2. 562 6 204. 59 195. 1 400. 3 100. 3
2. 512 9 200. 63 195. 1 393. 9 99. 1
2. 526 2 201. 69 195. 1 388. 0 95. 5
2. 572 6 205. 40 195. 1 393. 0 96. 2
2. 551 8 203. 73 195. 1 393. 8 97. 4

银杏 2. 502 8 137. 13 132. 6 265. 4 96. 7 98. 0 2. 3

内酯 A 2. 562 6 140. 40 132. 6 273. 2 100. 1
2. 512 9 137. 68 132. 6 264. 2 95. 4
2. 526 2 138. 41 132. 6 272. 0 100. 8
2. 572 6 140. 95 132. 6 268. 0 95. 8
2. 551 8 139. 81 132. 6 271. 0 99. 0

银杏 2. 502 8 512. 20 509. 2 1 025. 4 100. 8 97. 6 2. 2

内酯 B 2. 562 6 524. 44 509. 2 1 029. 0 99. 1
2. 512 9 514. 28 509. 2 1 012. 2 97. 8
2. 526 2 517. 00 509. 2 1 002. 7 95. 4
2. 572 6 526. 50 509. 2 1 021. 4 97. 2
2. 551 8 522. 24 509. 2 1 007. 0 95. 2

银杏 2. 502 8 351. 43 345. 1 690. 1 98. 1 99. 2 1. 5

内酯 C 2. 562 6 359. 82 345. 1 703. 9 99. 7
2. 512 9 352. 85 345. 1 701. 5 101. 0
2. 526 2 354. 72 345. 1 700. 1 100. 1
2. 572 6 361. 23 345. 1 695. 0 96. 7
2. 551 8 358. 31 345. 1 701. 1 99. 3

表 3 4 种萜内酯成分含有量的测定结果 ( μg /g，n =2)

Tab. 3 Determination results of the contents of four ter-
pene lactones ( μg /g，n =2)

产地
白果

内酯

银杏内酯

A

银杏内酯

B

银杏内酯

C

总含

有量

山东省济南市长清区 79. 84 54. 79 204. 66 140. 42 479. 70

山东省济南市长清区 79. 45 57. 96 200. 37 144. 24 482. 02

山东省临沂市 111. 37 90. 45 301. 53 210. 80 714. 15

山东省临沂市 113. 21 94. 60 294. 89 199. 68 702. 38

山东省泰安市 82. 19 63. 65 277. 64 166. 75 590. 24

山东省泰安市 79. 81 63. 04 277. 41 167. 43 587. 69

广西省桂林市 77. 47 60. 22 372. 04 133. 57 643. 31

广西省桂林市 75. 55 59. 40 368. 34 119. 31 622. 61

江苏省泰兴市 219. 73 135. 88 853. 39 498. 06 1 707. 06

江苏省泰兴市 216. 85 135. 20 832. 62 488. 68 1 673. 36

比较，发现以甲醇为溶剂提取的 4 种萜内酯成分总

含有量最高; 对甲醇索式回流 6 h 和甲醇超声 1 h
进行比较，发现前者提取效果较好，而且色谱峰峰

形理想，同时还对流动相等参数进行了考察。综上

所述，该方法简便、可靠、有效，可用于白果药材

中白果内酯和银杏内酯 A、B、C 成分的测定，为

其质量控制提供一定参考。
不同产地、批次白果药材中白果内酯和银杏内

酯 A、B、C 成分的含有量相差较大，四者总含有

量最高者是最低者的 4 倍。因此，建议将这 4 种成

分的含有量限度纳入白果药材质量标准中，以期更

全面地控制其质量。
由于白果中内酯类成分的含有量较低，测定

时取样量大，而且甲醇提取液中含有较多色素等

杂质，干扰测定，对仪器损害严重，故需作进一

步纯化。本实验采用乙酸乙酯萃取法，将四种萜

内酯类成分充分转移到乙酸乙酯中，可排除色谱

测定时杂质的干扰，而且它们与其他成分分离度

良好。
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