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液质联用方法测定微量银杏内酯
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摘 要：用液质联用方法测定了微量银杏内酯的含量，分析柱为45678’9:7;8<=-0柱，流动相为甲
醇=水，采用梯度洗脱，质谱作为检测器，选择离子采集方式)本方法测定银杏内酯的线性范围为

#)-!!30)#">／?4，相关系数为#)..0"!#)..."，相对标准偏差为#)$0@!#)""@)
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A=/0$&B0：DGN759:F:;8，N7;FGF(M959’TU5U’UF(5V;FGV>5GW>’(5V;9UM4<／XOYF99N,V5;V)H7;
9;:F8FN5’GYF9:;8T’8?;V’GF45678’9:7;8??<=-06’(,?GY5N7?;N7G’(=YFN;8（Y5N7>8FV5;GN）F9
?’U5(;:7F9;FNFT(’Y=8FN;’T#)$?4／?5G，FGVN7;6’(,?GN;?:;8FN,8;’T$#Z)XF999:;6N8’?;N8M
YF9,9;VF9N7;V;N;6N;8，FGVOD[?’V;YF99;(;6N;V)H7;6F(5U8FN5’G6,8S;YF9(5G;F85GN7;8FG>;’T
#)-!!30)#">／?4，Y5N7!!FGV[O\U;5G>#)..0"!#)..."FGV#)$0!#)""@)H759?;N7’V59
;F9M，8F:5V，FGVF66,8FN;)
C.19"$6/：4<=XO；>5GW>’(5V;；U5U’UF(5V;

银杏（"#$%&’(#)’(*4)）为银杏科银杏属，是侏
罗纪的孑遗植物［-］，基本保持了-)2亿年前的生态
特征，是我国的特产植物)银杏叶提取物（简称

I]̂ ，主要有效成分为黄酮甙和银杏内酯类化合
物）已被用于治疗脑损伤后遗症及老年性大脑、心

血管系统机能衰退等症［!］)银杏内酯（>5GW>’(5V;）现
已发现多种，其中以银杏内酯B、]、<（简称IB、

I]、I<）和白果内酯（U5U’UF(5V;简称]]）为主，它们
具有专属性的抗血小板活化因子（_BE）活性，有望
成为治疗过敏性休克等病症的一类新药［$］)
为适应人们不断提高的自我保健意识，许多食

品和保健品中也添加了I]̂ ，这就需要对添加量进

行监控，而由于最后产品中银杏内酯的含量很低，

常用的高效液相色谱检测器或灵敏度不够（如紫

外［"，2］、折光［3，%］），或稳定性不好（如 4̂O\［0］），难
以用于质量控制中的定量分析)作者采用质谱作为
检测器，采用其独特的选择离子采集方式，提高了

分析灵敏度，可在较大范围内保持较好的线性关

系，满足分析需要)

D 材料与方法

DED 试剂
银杏内酯样品 B、]（IB、I]，质量分数为

.#@）、白果内酯样品（]]，质量分数为.#@）：美国
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!"#$%公司产品；甲醇（色谱纯）：汉邦科技有限公司
产品；超纯水&
!"# 仪器
美国’%()*+,-%(./*$0123444液5质联用仪，

配置6784泵，887二极管阵列（,29）紫外检测器，
自动进样器，$":*/$%++四极杆质谱仪，1%++;<=>
?&@工作平台&
!"$ 实验方法

!&$&! 色谱分析条件@ 色谱柱为;":A*/+BA)*C5@D
柱，流动相为甲醇5水，梯度洗脱，在34$"=内甲醇
体积分数从?4E线性上升到D4E，柱温?4F，体积
流量4&?$;／$"=&
!&$&# 质谱分析条件@ 离子源温度@64F，脱溶剂
温度6G4F，毛细管电压?&HIJ，锥孔电压?4J，
选择离子（!KL）采集方式，选定的分子离子［1M
N］M的质荷比分别为O9：34H&3，OP：36?&3，PP：

?6G&?&
!&$&$ 混合标准溶液的配置@ 精确称取对照品

O9、OP、PP各6!3$#，置于@4$;容量瓶中，用
甲醇溶解并定容至刻度，实际使用时再用甲醇适当

稀释，最终工作液质量浓度PP：GD&?"#／$;，O9：

DG&4"#／$;，OP：7@&H"#／$;，待用&
!&$&% 线性关系测定@ 将上述工作液分别稀释

@&6G，6&G4，@4&4，G4&4，G44倍，按所设;C51!条件
进样G";，测定进样量与相应质谱峰面积的关系&

# 结果与讨论

#"! 回归曲线与线性范围
以内酯的质量色谱图中峰面积为纵坐标，相应

的内酯质量浓度为横坐标，对测定结果进行直线回

归，求得O9、OP、PP的线性方程及相关系数，在

4&@6!7D&4"#／$;范围内，?种银杏内酯的线性关
系如下：

O9 !Q777687" #6Q4$8883
OP !Q8?7?4@" #6Q4$8886
PP !QGGG47?" #6Q4$88D3
回归曲线见图@，选择离子质量色谱图（质谱

图）见图6&
#"# 方法的精密度与准确性
按@&?的实验条件对同一混合标样重复测定G

次，?种内酯的相对标准偏差L!2分别为 O9：

4&?DE，OP：4&3?E，PP：4&33E，说明本方法较为
准确、可靠&
#"$ 样品的检测
用本方法对某银杏产品的银杏内酯提取液进

行了测定，质量色谱图见图?，其中@?&D$"=处的
峰由分子离子的质荷比（%／&3?8）判断为OC，经
回归方程计算各种内酯的含量，由表@所示&OC由
于缺乏标样，无法计算其含量&

图! $种内酯的回归直线

&’("! )*+,+(,+--’./0’/+.123、24、44

图# 23、24、44的选择离子质量色谱图

&’("# )*+56789--:*,.89;.(,98.123、24、44

表! 某银杏产品的银杏内酯测定结果

)9<"! )*+9/90=-’-,+->0;-.1$-98?0+-

样品号
质量分数／（"#／#）

O9 OP PP

@ 4&@6 4&@64 4&6G

6 4&@@ 4&483 4&67

? 4&4D 4&477 4&@7

图$ 样品的选择离子质量色谱图

&’("$ )*+89--:*,.89;.(,98.1-98?0+
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!"# 检测器的选择
由于各种银杏内酯的结构很相似（见图!），且

无特征紫外吸收，即使在"#$%&吸收强度也很弱’
另外，一般情况下所测样品中仅含有少量银杏叶提

取物（()*），银杏内酯的含量非常低，需经过多次
提取、纯化、浓缩，以减少杂质的干扰，提高银杏内

酯的浓度’因此样品预处理非常繁琐，给检测工作
带来了以下困难，即：（#）紫外检测器灵敏度不够，
且受其它杂质干扰，本底高，不能适用；（"）由于用
等度洗脱难以将(+、()在普通,-#.柱上完全分
离，所以必须采用梯度洗脱，如果用示差折光检测

器，将会产生基线漂移，定量不准，且灵敏度比紫外

检测器还差，所以也不适用；（/）蒸发激光散射检测
器灵敏度高，选择性好，但其响应是非线性应答，定

量不准且价格昂贵’考虑到以上各种原因，作者采
用质谱仪作为检测器，用液-质联用仪进行定量分
析’由于它灵敏度很高，$’#!0／&1银杏内酯即可
产生足够的质谱信号，且精密度与准确性好，解决

了灵敏度问题；而且质谱仪可以做到只对选定的质

量产生信号，受其它杂质干扰少，对纯化、浓缩的要

求大大降低，简化了预处理步骤’
!"$ 质谱条件的选择
液-质联用仪的质谱采用软电离方式，即电喷雾

电离（*23）和大气压化学电离（+4,3），在它的总离
子流质量色谱图上能得到较强的分子离子峰（!5
#或!6#，! 代表相对分子质量）；根据银杏内酯
的结构中含有很多氧原子及活泼羟基，故选择*23
负离子采集方式’用注射泵直接进样，调节各参数，
以得到最强的分子离子峰（!6#），确定最佳实验
条件；同时采用质谱的选择离子（237）采集方式，即
选定/"8’/（!))6#）、!$9’!（!(+6#）、!"/’!
（!()6#）/个相对分子质量进行质谱扫描，可使灵
敏度再提高""/个数量级，有利于微量银杏内酯
的检出’

图# 内酯的结构

%&’"# ()*+,-*./01/-,1-/+)2343555

6 结 论
作者采用近年来迅速发展的1,-:2方法，即

将:2作为检测器，发挥其灵敏度高、精密度与准确
性好的优点，不仅克服了前述检测上的困难，而237
采集方式又使灵敏度提高了""/个数量级，对于
样品中微量银杏内酯的分析不失为一种好方法’
银杏内酯种类很多，由于作者只有/种内酯标

样，故仅涉及该/种内酯的测定，在今后的工作中，
将继续关注其它内酯的检测’作者主要研究仪器分
析方法，且主要用标准银杏内酯作实验对象，有关

样品中银杏内酯的提取、纯化等过程及其测定效

果，作者将另行报道’
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