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要!通过溶剂萃取法脱除银杏叶提取物中的有害成分银杏酸%以银杏黄酮.银杏内酯和银杏酸的分配比为指

标%考察了水相
P

L

值.乙醇体积分数.有机相等对分配比的影响%优化了溶剂萃取法脱除银杏酸的工艺参数&结

果表明%以
P

L

值
$?"

.体积分数
X"i

的乙醇为下相%正己烷为上相时%可有效脱除银杏叶提取物中的银杏酸%并

且最大限度保留银杏黄酮和银杏内酯等活性成分&
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银杏叶提取物!
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"主要含有银杏黄酮!如槲皮素.山奈酚.异鼠李素".银杏内

酯!

H

.

R

.

N

"等活性成分%具有清除自由基.抗氧化.抗炎症.抗细胞凋亡.调节血脂.防治动脉粥样硬化等

作用%因此广泛用于防治心脑血管疾病)
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&银杏叶提取物中还含有银杏酸%包括
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UVN
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N%Dh$

!

UVN

%D

L
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"等%这类化合物具

有致敏性.胚胎毒性.细胞毒性.免疫毒性%因此银杏叶提取物必须脱除银杏酸)

X

*

&德国限定
R̂I

中银杏

酸含量应在
#J

4
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Z

4

以下%中国药典也限定
R̂I

中银杏酸含量应在
%"J

4
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Z

4

以下)

#ED
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目前已有多种银杏酸脱除方法的报道&通过大孔吸附树脂纯化%能使银杏酸的含量控制在
#

PP

J

以

下)

&EB

*

&吴向阳)
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*等研究了超临界
NA

$

脱除银杏酸工艺%脱除率为
DB?%i

&除此之外%还有发酵

法)

%%E%$

*

.中药配伍减毒法)

%!

*等也可以降低银杏叶产品中的银杏酸含量&为了获得更好的脱除效果%本研

究采用有机溶剂萃取法%在保留银杏黄酮和银杏内酯的情况下研究银杏酸脱除工艺&
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试验部分
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仪器与试剂
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主要仪器

\,81*71$CB#

高效液相色谱仪%配有
$X$X

蒸发光散射检测器和
$BB&

紫外检测器%

=01*J(R3(.)

4

1a*3J(U

高速冷冻离心机%

UIE#$

旋转蒸发器%

:RE#$""T=

数控超声波清洗机%

g]=TE$"X

数显式电热恒温水锅&
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材料与试剂

原料'

#

种银杏叶样品于
$"%D

年
!

月购自山东.河南.河北.湖北及云南的中药房%分别命名为
Ga%

.

Ga$

.

Ga!

.

GaX

.

Ga#

%用中草药粉碎机将银杏叶研磨成粉%干燥储存备用&

标准品'银杏酸标准品!

N%!h"

.

N%Dh%

".银杏内酯标准品!银杏内酯
H

.

R

.

N

".银杏黄酮标准品!山

奈酚标.槲皮素标.异鼠李素标"%均购自上海长哲生物科技有限公司&

主要试剂'磷酸.乙醇.磷酸氢二钠.三氟乙酸等为分析纯%甲醇和乙腈为色谱纯%均购于上海阿拉丁

生化科技股份有限公司&
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试验方法
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银杏叶提取物制备

银杏叶提取物按照文献)

%X

*方法制备'银杏叶用中草药粉碎机粉碎%称取
D"

4

粉末于圆底烧瓶中%

加入
#""JF

体积分数为
D"i

的乙醇溶液%回流提取
$0

%抽滤%残渣再用
#""JF

体积分数为
D"i

的乙

醇溶液回流提取
$0

&合并提取液%静置
$X0

%上清液旋转蒸发浓缩%浓缩液在
e$"j

冰箱中保存&

%?$?$
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最适
P

L

条件

配制
#

份体积分数为
C"i

的乙醇溶液%分别用盐酸溶液调节
P

L

值至
$

.

!

.

X

.

#

和
C

&分别量取

$"JF

正己烷.

$"JF

不同
P

L

值的乙醇溶液.

$JF

银杏提取浓缩液加入分液漏斗%振荡萃取%待静置分

层后%将上下相分别蒸干%体积分数为
#"i

的甲醇溶液定容至
%"JF

%分别用高效液相色谱测定上下相中

的银杏酸.银杏内酯和银杏黄酮含量&

%?$?!
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最适乙醇体积分数

在最适
P

L

条件下配制体积分数为
"i

.

$"i

.

X"i

.

C"i

.

&"i

的乙醇溶液%取
$"JF

正己烷.

$"JF

不同体积分数的乙醇溶液.

$JF

银杏提取浓缩液加入分液漏斗%萃取.浓缩后定容%分别用高效液相色谱

测定上下相中的银杏酸.银杏内酯和银杏黄酮含量&

%?$?X

!

最适有机相

在最适
P

L

条件和乙醇体积分数下%以正己烷.二氯甲烷.三氯甲烷.乙酸乙酯分别作为有机相&取

$"JF

不同有机相%

$"JF

最适
P

L

和体积分数的乙醇溶液.

$JF

银杏提取浓缩液加入分液漏斗%萃取.

浓缩后定容%分别用高效液相色谱测定上下相中的银杏酸.银杏内酯和银杏黄酮含量&

%?$?#

!

分析方法

本研究所用银杏酸.银杏内酯和银杏黄酮的分析均采用欧洲药典方法)

#

*进行&

%?$?#?%

!

银杏酸分析方法
!

色谱柱'

\1-;0*(JN&

!

X?CJJ $̀#"JJ

%

#

'

J

"反向色谱柱色谱柱%检测器

为
$BB&

紫外光检测器&流速为
%JF

/

J3+

%流动相
H

为体积分数
"?"%i

三氟乙酸水溶液%流动相
R

为体
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积分数
"?"%i

三氟乙酸乙腈溶液&梯度条件'

"

#

!"J3+

%

$#i H

变化到
%"i H

%维持
#J3+

%

%J3+

内变

化到
$#i H

%维持
BJ3+

&柱温
$#j

%上样量
#"

'

F

%波长
$%"+J

&

%?$?#?$
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银杏黄酮分析方法
!

色谱柱'

\(+<,N*,;8AT:E$

!

X?CJJ $̀#"JJ

%

#

'

J

"反向色谱柱检测

器%

$BB&

紫外光检测器&流速
%JF

/

J3+

%流动相
H

为
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4

/

F

磷酸水溶液%流动相
R

为甲醇&梯度条

件'
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变化到
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变化到
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银杏内酯液相分析洗脱梯度
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%上样量
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%波长
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银杏内酯分析方法
!

色谱柱'

\(+<,N*,;8AT:E$

!

X?CJJ`

$#"JJ

%

#

'

J

"反 向 色 谱 柱%

$X$X

蒸 发 光 散 射 检 测 器%流 速

%JF

/

J3+

%流动相
H

为甲醇%流动相
R

为水%柱温
$# j

%上样量

%"

'

F

%增益
#""

%气体压力
X"

P

73

!

$?DC`%"

#

a,

"%动力级别
%"

%漂移

管温度
D"j

&梯度条件见表
%

&

%?$?#?X

!

分配比计算
!

上相和下相分别定容到
%"JF

后%用液相法

测定上相和下相中银杏内脂.银杏黄酮和银杏酸的质量浓度

!

J

4

/

JF

"&银杏内酯为银杏内酯
H

.

R

和
N

含量的总和#银杏黄酮为

槲皮素.山奈酚和异鼠李素含量的总和#银杏酸为银杏酸
H

和银杏酸

R

含量的总和&两相的分配比按照下列公式计算'

分配比
V

水相中各活性成分质量浓度!

J

4

/

JF

"/有机相中各活性成分质量浓度!

J

4

/

JF

"&

<
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结果与讨论

<A;

!

银杏内酯"银杏黄酮和银杏酸标准曲线

根据
%?$?#

分析方法%配制系列浓度的银杏内酯.银杏黄酮和银杏酸标准液%

LaFN

测定标准曲线%

结果见表
$

&

表
<
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银杏内酯.银杏黄酮和银杏酸标准曲线
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标准品 标准曲线
O
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银杏内酯
H

K

V%CCDBC(e!"?%DB "?BBB$

银杏内酯
R

K

V!!!""(W$&?"B% "?BBD&

银杏内酯
N

K

V#X%!!(W%"$?# "?BB%&

槲皮素
K

V!B&"!(W%$B?$D "?BBB#

山奈酚
K

V$$!DX(W&X$?B% "?BB%X

异鼠李素
K

VX%X$B(W%%$?#! "?BBB#

银杏酸
N%!h"

K

V#&&C%C%C( %?""""

银杏酸
N%Dh%

K

V%$%DX"""(W$X$&$ "?BBD#

图
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#

种银杏叶样品银杏酸含量

D#

/

A;

!

3̂+Z

4

(-3;,;3<;(+81+873+#

7

P

1;317(.

4

3+Z

4

(7,J

P

-1-1,617

<A<

!

不同产地银杏叶中活性物含量对比

通过
LaFN

法测定了不同产地银杏酸含量%结果如图
%

所示%

表明银杏叶中总银杏酸含量具有一定的区域性%该结果与文献

)

%#

*报道一致&为了研究脱酸效果%本研究采用银杏酸含量最高

的产自云南的银杏叶
Ga#

为原料开展研究&经过溶剂萃取.干燥

后得到银杏叶提取物%银杏酸含量为
%?D&J

4

/

4

%其含量远超中国

药典要求&

<A=

!

水相
&

E

值对分配比的影响

正己烷为有机相%

C"i

乙醇为水相%水相
P

L

值分别为
$

.

!

.

X

.

#

和
C

时%银杏叶提取物中各物质的上下相分配比如图
$

所示&

从图
$

中可知%水相
P

L

值对银杏叶提取物中各成分的分配比有

较大的影响&银杏黄酮几乎不溶于正己烷%全部分配于下相&银杏内

酯也主要分配于下相%

P

L

值越低%在下相分配越多&而银杏酸却刚好

$D!
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相反&当
P

L

值为
C

时%大部分银杏酸也分配在下相%当
P

L

值为
$

时%分配比最少%表明在此
P

L

值下%

银杏酸更多地分配在上相&由此可知%

P

L

值为
$

时%银杏酸的脱除效果最好&

图
<

!

水相
P

L

值对银杏内酯和银杏酸分配比的影响
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水相乙醇体积分数对分配比的影响

正己烷为有机相%水相
P

L

值为
$

%乙醇体积分数为
"i

.

$"i

.

X"i

.

C"i

和
&"i

时%银杏叶提取物中

各物质的上下相分配比如图
!

所示&
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水相乙醇体积分数对银杏内酯和银杏酸分配比的影响
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在不同乙醇体积分数下%银杏黄酮全部分配在下相&由图
!

可知%乙醇体积分数对银杏内酯的分配

也有一定的影响%乙醇体积分数越高%分配比越低%表明在乙醇含量较低时银杏内酯在下相的分配比越

高&乙醇体积分数对银杏酸的影响较为复杂%在纯水.乙醇体积分数为
C"i

和
&"i

时%分配比较高%而在

乙醇体积分数为
X"i

时%分配比最低%表明在该乙醇浓度下最适合脱除银杏酸&
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有机相对分配比的影响

水相
P

L

值为
$

%乙醇体积分数为
X"i

时%分别以正己烷.二氯甲烷.三氯甲烷和乙酸乙酯为有机相%

银杏叶提取物中各物质的上下相分配比如图
X

所示&

从图
X

可知%以正己烷为有机相时%银杏黄酮.银杏内酯都集中在水相%银杏酸则分配在有机相%表明

正己烷为有机相时%脱除效果更好&然而用其他有机溶剂为有机相时%银杏黄酮在两相均有分布&二氯

甲烷或三氯甲烷为有机相时%银杏内酯分配比较高%表明银杏内酯也基本分配在水相&从脱酸效果来看%

正己烷和二氯甲烷的脱酸效果较好%但是二氯甲烷脱酸时银杏黄酮也有损耗%综上所述%正己烷为最适脱

酸溶剂&
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有机相成分对银杏黄酮.银杏内酯和银杏酸分配比的影响
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结
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论

本文研究了脱除银杏酸的最佳萃取体系%结果表明'当下相为
P

L

值
$?"

.体积分数
X"i

乙醇%

上相为正己烷时%脱酸效果最好&若结合树脂吸附等脱酸技术%则有望进一步降低提取物中银杏酸

含量&
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