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　　摘要：以不同树龄、产地、采收期的银杏叶为原料制备银杏叶提取物，并采用高效液相色谱分别测定银杏叶及其产
品中游离槲皮素、山奈酚、异鼠李素３种黄酮苷元的含量，确定银杏叶原料与产品中３种游离黄酮苷元的含量变化关
系，为银杏叶提取物产品的质量控制提供翔实的参数，杜绝向银杏叶提取物中人为添加相关黄酮苷元，促进银杏产业

的健康发展。
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　　银杏（ＧｉｎｋｇｏｂｉｌｏｂａＬ．）为银杏科（Ｇｉｎｋｏａｃｅａｅ）银杏属植
物，别称白果树、公孙树、鸭脚通，是我国特有的珍贵植物。银

杏叶提取物是以银杏树叶为原料，采用现代工艺加工而成的

天然药物，具有清除人体自由基，降低过氧化脂质的产生，抑

制血小板活化因子，提高红细胞活性，增强红细胞的变形能

力，降低血液黏度，防止血栓形成等作用，能有效促进人体心、

脑血管及外周微细血液循环，防治心脑血管疾病［１］。银杏叶

提取物对眩晕、耳鸣、头痛等脑神经功能障碍及老年性痴呆症

等也有良好的治疗作用。目前，银杏叶和银杏叶提取物作为

原料药，已被广泛用于制作治疗心脑血管疾病的制剂，仅《中

国药典》就收载了包括银杏叶在内的５个相关品种。《欧洲
药典》规定了银杏叶和银杏叶提取物的标准；《美国药典》将

银杏叶及其制剂作为食品补充剂收录。尽管国内外尚无统一

标准，但各国对该类药品的质量控制手段基本一致，如《中国

药典》（２０１０版）中银杏叶提取物质量标准对银杏黄酮苷的要
求为：黄酮苷含量≥２４％。测定方法是将银杏叶提取物水解
后，采用ＨＰＬＣ法测定槲皮素、山奈酚、异鼠李素３种黄酮苷
元的含量，再将其总含量 ×２．５１转化为银杏黄酮苷的含量，
同时要求槲皮素与山奈酚的峰面积比值在０．８～１．２之间；异
鼠李素与槲皮素的峰面积比值大于０．１５。植物中黄酮大部
分以苷的形式存在，少部分以游离形式存在［２］，此检测方法

未扣除产品中已有的游离黄酮苷元，因此测定的银杏黄酮苷

含量高于实际结果，为不法商贩对银杏叶提取物产品掺假创

造了机会。虽然《中国药典》（２０１０版）中的 ＴＬＣ鉴别法［１］可

对银杏黄酮苷进行识别，但黄酮苷展开剂很难判断游离黄酮，

且不能对银杏叶提取物中的游离黄酮苷元定量，致使不法厂

家、商贩按比例向银杏叶提取物产品中添加槲皮素、山奈酚等

黄酮类化合物，以提高产品中银杏黄酮苷的含量并达到《中

国药典》（２０１０版）的质量要求。为杜绝掺假行为，有必要对
银杏叶及其产品中３种游离黄酮苷元的含量进行相关性分
析，并确定含量标准。关于银杏叶中黄酮类化合物的测定已

有研究［３－５］，但银杏叶提取物、银杏叶及其产品中３种游离黄
酮苷元含量变化的相关分析尚未见报道。

１　仪器与材料

高效液相色谱仪（日本岛津公司），包括 ＬＣ－１０ＡＴｖｐ型
输液泵，ＳＰＤ－１０Ａｖｐ型可变波长紫外检测器，ＣＴＯ－１０ＡＳ型
柱温箱，Ｎ２０００型色谱数据处理系统；ＴＵ－１８０ＰＣ型紫外－可
见分光光度计（北京普析通用仪器有限公司）；ＲＥ５２－９８型
旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器厂）；ＫＱ－５００型超声器（昆
山超声仪器有限公司）。四川银杏树叶采于四川省都江堰

市，其工业生产用叶由四川省什邡市华康药物原料厂提供；山

东银杏树叶（工业生产用叶，树龄１０年以上）由四川省都江
堰市芳华园林有限责任公司提供；江苏银杏树叶（工业生产

用叶，树龄１０年以上）由成都世熙生物技术有限公司提供。
槲皮素、山奈酚、异鼠李素对照品均由中国药品生物制品检定

所生产，纯度均为９８％；甲醇（色谱纯）；磷酸（分析纯）；二次
蒸馏水（自制）；提取用甲醇（分析纯）。

２　方法与结果

２．１　色谱条件
在《中国药典》（２０１０版）［１］的色谱条件下，３种黄酮苷元

的保留时间适中，主峰与相邻物质峰的分离度大于１．５，理论
塔板数按槲皮素峰计算大于 ３５００，完全达到药典要求
（图１）。　
２．２　对照品溶液的制备

准确称取槲皮素 ４．５ｍｇ、山奈酚 ３．１ｍｇ、异鼠李素
２．０ｍｇ置于２５ｍＬ容量瓶中，加适量甲醇使其溶解并定容至
刻度，摇匀后即得对照品储备混合液（槲皮素０．１７６４ｍｇ／ｍＬ、
山奈酚０．１２１５２ｍｇ／ｍＬ、异李素０．０７８４ｍｇ／ｍＬ）。
２．３　银杏叶提取物的制备

银杏叶于６０℃烘干，粉碎后过４０目筛，取粉末１００ｇ按
《中国药典》（２０１０版）中的条件制备银杏叶提取物［１］。
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２．４　银杏叶供试品溶液的制备
银杏叶于６０℃烘干，粉碎后过４０目筛，准确称取５ｇ粉

末并置于圆底烧瓶中，用甲醇提取３次，每次加甲醇 ５０ｍＬ，
分别于 ６０℃回流提取 ３、２、１ｈ，以转速 ５０００ｒ／ｍｉｎ离心
５ｍｉｎ并过滤，合并提取液减压浓缩干，再用甲醇溶解并定容
至５０ｍＬ，摇匀后用０．４５μｍ滤膜滤过，保存备用。
２．５　银杏叶提取物供试品溶液的制备

准确称取适量银杏叶提取物粉末，置于２５ｍＬ容量瓶中，
加适量甲醇使其溶解并定容至刻度，摇匀后用０．４５μｍ滤膜
滤过，保存备用。

２．６　３种游离黄酮苷元含量及产品中提取率的计算
含量（ｍｇ／ｇ）＝（Ｃ×Ｖ）／ｍ；提取率 ＝（Ｂ１×ｍ１）／（Ｂ２×

ｍ２）×１００％。
式中，Ｃ为测量液中黄酮苷元的浓度（ｍｇ／ｍＬ）；Ｖ为测量液总
体积（ｍＬ）；ｍ为原料或产品的质量（ｇ）；ｍ１为银杏叶提取物
的质量（ｇ）；ｍ２为银杏叶的质量（ｇ）；Ｂ１为银杏叶提取物中游
离黄酮苷元的含量；Ｂ２为银杏叶中游离黄酮苷元的含量。
２．７　方法学考察
２．７．１　线性关系　分别准确吸取对照品溶液 ０．０５、０．１０、
０２０、０．４０、０．８０、１．６０ｍＬ于２５ｍＬ容量瓶中，加甲醇稀释至
刻度，摇匀后即得对照品系列标准溶液。分别准确吸取对照

品系列标准溶液各１０μＬ，按“２．１”节所述色谱条件进行分
析。以进样量（μｇ）为横坐标（ｘ），色谱峰面积为纵坐标（ｙ）
绘制标准曲线，得到３种黄酮苷元的回归方程。槲皮素：ｙ＝
３×１０６ｘ＋３０３．２１，ｒ２＝０．９９９９；山奈酚：ｙ＝４×１０６ｘ－５３７．５６，
ｒ２＝０．９９９９；异鼠李素：ｙ＝３．８×１０６ｘ－６２４．４７，ｒ２＝０．９９９９。
结果表明，槲皮素、山奈酚、异鼠李素３种黄酮的进样量依次
在０．００３５２８０～０．１１２８９６０、０．００２４３０４～００７７７２８０、
０００１５６８０～０．０５０１７６０μｇ范围内，线性关系良好。
２．７．２　精密度试验　准确吸取同一对照品标准溶液１０μＬ，
重复进样６次，记录色谱图并测定峰面积，得到３种黄酮苷元

（槲皮素、山奈酚、异鼠李素）峰面积的相对标准偏差（ＲＳＤ）
依次为０．３１％、０．８０％、０．２５％，表明色谱系统重复性良好。
以四川产工业用银杏叶为原料，按“２．４”节所述方法平行制
备供试溶液６份，测得３种游离黄酮苷元（槲皮素、山奈酚、异
鼠李素）的平均含量依次为０．００３３％、０．００２８％、０．００２６％；
ＲＳＤ依次为０．９６％、０．８５％、０．７８％，表明方法的精密度良
好。以四川产工业用银杏叶制备的银杏叶提取物为原料，按

“２．５”节所述方法平行制备供试溶液６份，测得３种游离黄
酮苷元（槲皮素、山奈酚、异鼠李素）的平均含量依次为

０２９％、０．１０％、０．０９％；ＲＳＤ依次为０．９６％、０．９１％、０．８２％，
表明方法的精密度良好。

２．７．３　稳定性试验　将同一供试溶液于室温下分别放置０、
２、４、６、８、１０、１２ｈ后进样，每次１０μＬ，记录色谱图并测定峰
面积，槲皮素、山奈酚、异鼠李素３种黄酮苷元峰面积的 ＲＳＤ
依次为０．９４％、０．９７％、０．８２％，表明样品溶液在１２ｈ内稳定
性良好。

２．７．４　加标回收试验　准确称取６份已知３种游离黄酮苷
元含量的样品（四川产工业用银杏树叶，槲皮素、山奈酚、异

鼠李素的含量依次为０．０３３、０．０２８、０．０２６ｍｇ／ｇ），每份取５ｇ。
向每份样品中各加入３种黄酮苷元对照品储备液１．０ｍＬ，按
“２．４”节所述方法制备供试品溶液，并按上述色谱条件进样，
测定峰面积，计算３种黄酮苷元的含量，根据加入量计算出槲
皮素、山奈酚、异鼠李素的平均加样回收率依次为１００．３％、
１０１．１％、９９．７％；ＲＳＤ依次为１．６％、１．３％、０．８％。
２．８　银杏叶中３种游离黄酮苷元含量的测定

试验以不同月份、不同树龄、不同产地的银杏树叶为原

料，按“２．４”节所述方法制备样品溶液。准确吸取各样品溶
液１０μＬ，重复进样３次，分别测定峰面积。用回归方程计算
３种游离黄酮苷元在样品中的平均含量（表１、表２、表３）。

表１　不同月份银杏树叶中游离黄酮苷元的含量

采摘月份
游离黄酮苷元含量（ｍｇ／ｇ）

桷皮素 山奈酚 异鼠李素

７ ０．０２７ ０．０２３ ０．０３２
８ ０．０２６ ０．０２５ ０．０３７
９ ０．０４５ ０．０２１ ０．０４２
１０ ０．０１９ ０．００８ ０．０１３

表２　不同树龄银杏树叶中游离黄酮苷元的含量

树龄

（年）

游离黄酮苷元含量（ｍｇ／ｇ）
桷皮素 山奈酚 异鼠李素

１ ０．０８８ ０．０５５ ０．０３８
２ ０．０３４ ０．０５９ ０．０１６
３ ０．０３２ ０．０５６ ０．０２５
５ ０．０３３ ０．０４５ ０．０２２
８ ０．０２８ ０．０４９ ０．０２６
１０ ０．０３０ ０．０１２ ０．０２４
１２ ０．０４５ ０．００７ ０．０２１
１５ ０．０２６ ０．００６ ０．０３２
２５ ０．０３１ ０．００３ ０．０３８
３０ ０．０１６ ０．００４ ０．０２６

２．９　银杏叶提取物中３种游离黄酮苷元含量的测定
分别以四川省、山东省、江苏省产的工业用银杏叶为原
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表３　不同产地银杏树叶中游离黄酮苷元的含量

产地
游离黄酮苷元含量（ｍｇ／ｇ）

桷皮素 山奈酚 异鼠李素

四川省 ０．０３３ ０．０２８ ０．０２６
山东省 ０．０２５ ０．０６７ ０．０２１
江苏省 ０．０６５ ０．０４５ ０．０３２

料，按“２．３”节所述方法制备银杏叶提取物，再按“２．５”节所
述方法制备样品溶液。准确吸取各样品溶液１０μＬ，重复进
样３次，分别测定峰面积。用回归方程计算３种游离黄酮苷
元在样品中的平均含量及提取率（表４）。

表４　银杏叶提取物中游离黄酮苷元的含量

银杏叶

提取物

桷皮素

含量

（ｍｇ／ｇ）
提取率

（％）

山奈酚

含量

（ｍｇ／ｇ）
提取率

（％）

异鼠李素

含量

（ｍｇ／ｇ）
提取率

（％）
备注

提取物Ａ０．８４０ ７６．３ ０．７１０ ７６．５ ０．６７０ ７６．８ 四川叶

提取物Ｂ０．６３０ ８１．２ １．６８０ ８０．３ ０．５３０ ８０．９ 山东叶

提取物Ｃ１．７６０ ７８．６ １．２３０ ７９．２ ０．８６０ ７８．１ 江苏叶

３　讨论

３．１　银杏叶中游离黄酮苷元的提取
本研究对提取溶剂（水、５０％甲醇、１００％甲醇）、提取方

法（超声提取、回流提取）、提取温度（室温、４０、６０、８０℃）进
行了试验，结果表明本试验的各项条件最优。由于银杏叶中

３种游离黄酮苷元的含量都很低，将提取液浓缩干，再用甲醇
溶解并定容可提高样品液中有效成分的浓度，以保证高效液

相色谱检测时进样量在设定的线性范围内。

３．２　银杏叶中游离黄酮苷元含量的变化
由表１至表３可知，各供试原料中３种游离黄酮苷元的

含量均很低，每种含量均在万分之一以下，且与采叶月份、树

龄、产地的相关性不显著。试验按照《中国药典》（２０１０版）
所述方法［１］对各银杏叶中３种总黄酮苷元、游离黄酮苷元的
含量进行测定。以四川产工业用叶为例，原料水解后总黄酮

苷元的含量为３．１００ｍｇ／ｇ（槲皮素、山奈酚、异鼠李素的含量
分别为１．６９０、１．１５０、０．２６０ｍｇ／ｇ），不水解原料中游离黄酮
苷元的含量为０．０８７ｍｇ／ｇ，仅占黄酮苷元总含量的２．８％，可
见银杏叶中的黄酮主要以苷的形式存在，仅有少量以游离黄

酮苷元的形式存在于银杏树叶中。

３．３　银杏叶原料与产品中３种游离黄酮苷元的相关性分析
３种游离黄酮苷元在银杏叶提取物中的含量高低与其在

银杏叶中的含量密切相关，且受到生产工艺的影响。由表１
至表４可知，在原料与产品中，３种游离黄酮苷元的含量均很
低且呈正相关，但其提取率均较为稳定，与原料中含量的相关

性不显著。试验对不同工艺制备的银杏叶提取物作了比

较［６－１０］，以四川产工业用银杏树叶为例，各种工艺制备的银

杏叶提取物中，３种游离黄酮苷元的提取率基本相近，均为原
料中总量的７６％～８２％，与制备工艺的相关性不显著。产品
中游离黄酮苷元的总量少于银杏树叶中的总量，是制备过程

中的正常损耗。与原料中３种游离黄酮苷元的总量相比，产
品中的总量并无增加，可见将银杏叶加工为银杏叶提取物产

品时，银杏黄酮苷基本不会水解为游离的黄酮苷元。我国部

分厂家生产的银杏叶提取物产品，部分产品虽符合《中国药

典》（２０１０版）的质量要求，但产品中３种游离黄酮苷元的含
量总和却高达３２～５２ｍｇ／ｇ，是正常量的８～１０倍，掺假现象非
常严重。究其原因，《中国药典》（２０１０版）中的测定方法并
未对游离黄酮苷元与水解黄酮苷元进行区分，致使不法商贩

有机可乘。

４　结论

本试验采用高效液相色谱法，对不同采摘月份、树龄、产

地的银杏树叶及其产品中３种游离黄酮苷元进行了检测。结
果表明，银杏叶中３种游离黄酮苷元（槲皮素、山奈酚、异鼠
李素）主要以苷的形式存在，仅有少量以游离的形式存在于

银杏叶中；银杏叶提取物中单一游离黄酮（槲皮素、山奈酚、

异鼠李素）的含量均很低，且基本不受原料及制备工艺的影

响。因此，通过检测银杏叶提取物中游离黄酮苷元的含量，可

有效识别产品掺假行为。本研究为我国银杏叶提取物产品质

量标准的修订提供了理论依据，有助于杜绝人为掺假。
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