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利用 FTIR研究银杏内酯 B与水的关系

袁传勋 , 潘　见 , 胡学桥 , 徐　靖
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摘　要　利用 IR光谱法考察了不同含水率的银杏内酯 B ( GB)的光谱变化。研究表明 , 不同含水率的 GB的

IR在 3 452 , 1 793和 1 780 , 1 630 cm - 1处吸收强度有所变化 , 其原因是由于 GB分子的笼蔽形状及羟基与

水形成包合和氢键作用大小不同所致 , 但其结构未发生变化 , 与 GB对照品的 IR光谱一致。借助 DSC和

LC2MS进一步解析了 GB与水的微妙变化 , GB是脂溶性的 , 不溶于水 , 但在一般情况下 GB易吸收环境中

的水分 , 另一方面在特定的条件下也能脱水。
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引　言

　　银杏内酯 ( Ginkgolides)为银杏叶的主要有效成分 , 因具

有高度专属性拮抗血小板活化因子 (platelet activating fac2
tor , PA F) ,尤其是以银杏内酯B活性最强 ,引起国内外学者

的广泛关注 [125 ]。已知银杏萜内酯有 6 种 , 分别为 Ginkgol2
ides A , B , C , J , M和白果内酯 , 属于二萜烯类化合物 , 它

们的基本结构是共同的 , 不同的银杏内酯之间的差别仅在于

羟基的数目与位置的不同 (见图 1) 。另外还含有一个结构类

似的倍半萜内酯成分白果内酯。目前国内外的研究工作主要

集中在银杏内酯的提取分离、结构鉴定、药理、药效等方

面 [6 , 7 ] , 但对银杏内酯的特性研究相对较少。银杏内酯的化

学性质不活泼 , 且不溶于水 , 但我们在精制纯化和保存的过

程中发现银杏内酯中始终含有一定量的水分。为此本文利用

IR , LC2MS和 DSC等方法对银杏内酯与水的关系进行了研

究 , 以期探讨银杏内酯的干燥和保存条件及作用机理 , 确保

银杏内酯产品达到Ⅰ类新药药典的要求。

1　实验部分

111　仪器及材料

仪器 : 液2质联用仪 ( LC2MS Agilent , Agilent1100 ,

USA) ; 傅里叶红外光谱仪 (Nicolet IMPACT2400 , USA) ; 差

示扫描量热分析仪 (DSC26200 , J A PAN) 。

材料 : 银杏内酯B ( GB) ,纯度≥98 % ,自制 ; 银杏内酯B

Fig11　Chemical structure of Ginkgolide



对照品 : 购自中国药品生物制品检定所 (未开封) 1108632
200305。

112　含水率测定

(1) GB 80 ℃干燥 , 放置 2个月后 , 105 ℃下干燥至恒重

无水 , 得含水率为 1129 %。

(2) GB 80 ℃干燥 , 放置 2个月后 , 90 ℃干燥 1 h , 失重

0153 % , 得含水率为 0176 %。(3) GB 80 ℃干燥 ,放置 2个月

后 , 105 ℃下干燥至恒重无水。

Table 1　FTIR data of the Ginkgolide B

Std1 GB GB GB 90 ℃ GB 105 ℃

含水率/ % 1129 0176 0100

νOH
3 500 , 3 452 cm - 1 , 峰强度
25 % , 二分子缔合

3 500 , 3 452 cm - 1 , 峰强度
15 % , 稍宽 , 有氢键 , 二分子
缔合

3 500 , 3 454 cm - 1 , 峰强度
9 % , 稍宽 , 有氢键 , 二分子
缔合

3 500 , 3 452 cm - 1 , 峰强度
34 % , 稍宽 , 有氢键 , 二分子
缔合

νCH3 2 972 cm - 1 2 972 cm - 1 2 972 cm - 1 2 972 cm - 1

νCH2 2 916 cm - 1 2 916 cm - 1 2 916 cm - 1 2 916 cm - 1

νCH 2 864 cm - 1 2 864 cm - 1 2 864 cm - 1 2 864 cm - 1

νC O
1 973 , 1 780 cm - 1 ,
峰强度 4 %

1 973 , 1 780 cm - 1 ,
峰强度 1 %

1 973 , 1 778 cm - 1 ,
峰强度 0 %

1 973 , 1780 cm - 1 ,
峰强度 8 %

νC C 1 630 cm - 1 , 峰强度 80 % 1 630 cm - 1 , 峰强度 76 % 1 631 cm - 1 , 峰强度 72 % 1 630 cm - 1 , 峰强度 92 %

δasCH 1 429 cm - 1 1 429 cm - 1 1 471 cm - 1 1 429 cm - 1

δsCH 1 360 cm - 1 1 360 cm - 1 1 360 cm - 1 1 360 cm - 1

νC—O—C 1 300～1 100 cm - 1 1 300～1 100 cm - 1 1 300～1 100 cm - 1 1 300～1 100 cm - 1

γOH 945 cm - 1 945 cm - 1 945 cm - 1 945 cm - 1

Fig12　IR spectrum of standard Ginkgolide B

Fig13　IR spectrum of the Ginkgolide B( water ratio : 1129 %)
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Fig14　IR spectrum of the Ginkgolide B( water ratio : 0176 %)

Fig15　IR spectrum of the Ginkgolide B( water ratio : 0100 %)

2　结果与讨论

211　银杏内酯结构与水的关系

银杏内酯是二萜内酯类化合物 ,包括 1个四氢呋喃环、3

个 r2内酯环和由 2 个戊碳环连结在 1个碳原子上形成的螺

[4 , 4 ]壬烷系统 , 共 6个戊碳环与叔丁基、甲基结合的独特

的 C20笼蔽分子。顺式稠合的五元环 F , A , D , C ,以特定方

式折叠 , 形成 1个大小恰当的半球形腔 (014 nm宽 ×015 nm

深) , 该腔能接受大多数离子 ( Fe2 + , Ca2 +等)或某些小分子

化合物 ( H2 O 等) , 腔的两个平行边被 F 环和 C环的 C11 ,

C15内酯环所限定 , 四氢呋喃环占据“笼”的中心位置 [8 , 9 ] ,

“笼”四周的官能团主要是酯基、醚基等脂溶性基团 , 使 GB

不溶于水 , 同时半球形空腔内含有一定数量的羟基 , 这样水

分子可以方便地进入其中 , 一方面是空腔的包合作用 , 另一

方面是羟基的氢键作用 , 二者的合力作用造成银杏内酯在一

般情况下含有一定的水分。另外还有一个由五元环 D , E , B

组成的扇贝形空腔 , 腔的边缘由叔丁基引导使有机弱极性分

子选择性进入 , 但水分子等极性分子很难进入这个空腔内。

212　IR光谱考察 GB与水的作用关系

GB对照品和含水率分别为 1129 % , 0176 % , 0100 %的

GB IR谱图见图 2～图 5 , 具体数据见表 1。

(1)不同含水率的 GB样品与 GB对照品的 IR光谱基本

一致。四种情况下的 GB IR光谱随着含水率的不同在 3 500

和 3 452 cm - 1 , 1 973 , 1 780和 1 630 cm - 1处的吸光度有所

不同。

(2) 3 500和 3 452 cm - 1是指 GB中羟基的伸缩振动。游

离νOH一般在 3 633 cm - 1 , 分子内形成氢键的νOH一般在

3 572 cm - 1 ,分子间形成氢键的νOH一般在 3 500 cm - 1。由于

O H是个强极性基团 , 缔合现象非常显著 , 氢键缔合后 ,

O—H键拉长 , 偶极矩增大 , 造成红移现象。3 500 cm - 1附近

一方面表现多聚缔合现象为峰形较宽 [10 ] , 另一方面又表明

水与 GB 分子间的相互作用 [11 ] , 3 452 cm - 1为尖锐的吸收

带 , 可确定为二分子缔合而不是多分子缔合。透过率的高低

与含水量有一定的关系 , 即水分越高 , T值越小 , 反之水分

越低 , T值越大 , 这说明了 GB中不仅有二聚体的氢键作用 ,
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也有水分子的氢键作用。

(3) 1 630 cm - 1处出现的吸收峰 , 在含水量较高时 , 峰形

较大较尖 , 随着含水量的降低而逐渐减少 , 无水时基本消

失 , 说明此峰为自由水的吸收峰 [12 ]。而νC C 也在 1 630

cm - 1附近 , 但吸收峰强度很弱 , 且很尖锐 , 由此可断定此峰

的出现是由 GB水分子引起的。

(4) 1 793和 1 780 cm - 1出现肩峰 , 随着水含量的减少 ,

分岔现象越来越明显 , 且峰的强度越来越大。分岔峰可能是

由于水和温度等因素的影响造成烯醇互变形成共轭双键所

致。

213　DSC考察 GB与水的作用关系

含水率为 1129 % GB的 DSC图谱在 10019 ℃有一倒峰 ,

出现明显的失重和放热现象。说明了水与 GB的结合是一种

分子间作用 , 而不是化学结合。在 150 ℃有吸收峰 , 出现失

重和吸热现象 , 这可能是 GB局部脱水所致。

214　LC2MS考察 GB与水的作用关系

在 LC2MS中 GA , GB , GC有二聚体 2 GA = 816 , 2 GB =

848 , 2 GC = 880 和失水离子峰 GA - H2 O = 390 , GB - H2 O

= 406 , GC - H2 O = 422 出现 , 这说明银杏内酯类化合物不

仅能形成二聚体 , 而且在一定条件下能失去 1个甚至 2个水

分子。

3　结　论

　　(1)银杏内酯是脂溶性化合物 , 不溶于水 , 与水分子的

作用 , 受银杏内酯笼蔽分子的包合和分子中羟基形成氢键的

影响 , 造成银杏内酯类化合物在提取分离和保存过程中 , 易

吸收环境中的水分。

(2) IR 光谱中νOH 3 452 cm - 1 ,νC O 1 793 和 1 780 ,

1 630 cm - 1等吸收峰的强度与水的含量有一定的关系。1 630

cm - 1峰随着水含量的增加而增加 , 从而确证该峰不是

νC C , 而是水分子影响所致。

(3) DSC和 LC2MS显示银杏内酯在一般情况下稳定 , 但

在特殊的条件下 (如高温、电子轰击等) , 可局部失去分子。

IR和 LC2MS证实了银杏内酯本身可形成二聚体和与水分子

间有氢键作用。

(4)银杏内酯的保存应密封 , 并加干燥剂的条件下保存 ,

以确保银杏内酯不吸收环境中的水分。

(5)银杏内酯中水含量的高低对其结构没有影响。
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Study on the Relation bet ween Ginkgolide B and Water by FTIR

YUAN Chuan2xun , PAN Jian , HU Xue2qiao , XU Jing

Engineering Research Center of Bio2Process of Minist ry of Education , Hefei University of Technology , Hefei　230069 , China

Abstract　The method of IR was used to study GB spect rum variety with different water ratio , and it was showed that GB IR

spect rum only changed in the absorption st rength at 3 452 , 1 793 , 1 780 and 1 630 cm - 1 . The reason is that the water was con2
cealed by GB cage skeleton and formed hydroxyl bond with GB hydroxyl groups , and the st ructure of GB remained unchanged

and accorded with standardized GB. With the help of DSC and LC2MS , the subtle relations between GB and water were ex2
plained , GB is lipophilic and can not be dissolved by water , but in general , GB is easy to absorb the water of environment , and

can be dehydrated under particular conditions.

Keywords　Ginkgolide B ; Water ; IR ; DSC ; LC2MS
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《光谱学与光谱分析》对来稿英文摘要的要求

　　来稿英文摘要不符合下列要求者 , 本刊要求作者重写 , 这可能要推迟论文发表的时间。

11 请用符合语法的英文 , 要求言简意明、确切地论述文章的主要内容 , 英文摘要应与中文摘要一致 ,

且不加评论和补充解释。

21 应拥有与论文同等量的主要信息 , 包括四个要素 , 即研究目的、方法、结果、结论。其中后两个要

素最重要。有时一个句子即可包含前两个要素 , 例如“用某种改进的 ICP2A ES测量了鱼池水样的痕量铅”。

但有些情况下 , 英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围 , 以及具有情报价值的其他重要信息。在结果

部分最好有定量数据 , 如检测限、相对标准偏差等 ; 结论部分最好指出方法或结果的优点和意义。

31 句型力求简单 , 尽量采用被动式 , 通常应有 10个左右意义完整、语句顺畅的句子。英语词数以 150

至 200个为宜 , 不能太短 ; 也不要太长。用计算机单面隔行打印。

41 摘要不应有引言中出现的内容 , 换言之 , 摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现。摘要也

不要对论文内容作解释和评论 , 不得简单重复题名中已有的信息 ; 不用非公知公用的符号和术语 ; 不用引

文 , 除非该论文证实或否定了他人已发表的论文。缩略语、略称、代号 , 除相邻专业的读者也能清楚地理

解外 , 在首次出现时必须加以说明 , 例如用括号写出全称。
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