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• 药材与资源 • 

芦荟药材化学成分鉴定及 UPLC 指纹图谱分析 1 
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摘  要：目的  鉴定芦荟中的主要化学成分，建立 UPLC 特征指纹图谱，对市售 15 批次芦荟药材的质量进行评价。方法  应

用超高效液相色谱-串联四极杆飞行时间质谱（UPLC-Q-TOF/MS）采集芦荟色谱质谱数据，并进行定性分析；UPLC 色谱条件

为：Waters CORTECS T3（100 mm×2.1 mm，1.6 µm）色谱柱，柱温 40 ℃，检测波长 295 nm，乙腈（0.1%甲酸）-水（0.1%
甲酸）为流动相，体积流量 0.3 mL/min，梯度洗脱；Q-TOF/MS 条件为采用 ESI 离子源，负离子扫描模式，毛细管电压 2.3 kV，

离子源温度 100 ℃；利用《中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012 版）》软件建立 15 批市售芦荟药材的 UPLC 特征指纹图

谱。结果  从芦荟药材中共鉴定 34 个化学成分，主要包括蒽酮类成分 10 个、蒽醌类成分 1 个、色酮类成分 16 个、吡喃酮类

成分 5 个、其他类成分 2 个；建立的 UPLC 指纹图谱精密度、稳定性、重复性良好，能够满足《中国药典》2020 年版规定的

指纹图谱要求，15 批芦荟样品的指纹图谱相似度计算结果在 0.867～0.986；对 18 个共有峰中的 14 个进行了结构指认，以共有

峰峰面积为变量的主成分分析和聚类分析可明确对市售芦荟药材的基原进行分类。结论  所建立的 UPLC-Q-TOF/MS 方法可快

速识别中药芦荟中的主要化学成分；建立的 UPLC 指纹图谱方法稳定可靠、专属性强，可为芦荟的质量评价提供参考；指纹图

谱中的共有峰芦荟苷 A、芦荟苷 B、芦荟宁 B、芦荟糖苷 A、芦荟糖苷 B 还可用于区分芦荟药材的植物基原。 
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Abstract: Objective  To identify the major chemical constituents of Aloe raw herb and establish UPLC characteristic fingerprinting 
of Aloe (15 batches) for evaluation its quality. Methods  An ultra-performance liquid chromatography coupled with quadrupole 
time-of-flight mass spectrometry (UPLC-Q-TOF/MS) was applied in this study. The UPLC method was performed on a Waters 
CORTECS T3 (100 mm×2.1 mm, 1.6 μm) column with 40 oC at 295 nm, and gradient elution with acetonitrile (0.1% formic acid) - 
water (0.1% formic acid) was used at the flow rate of 0.3 mL/min. The Q-TOF/MS method was as follows: electrospray ionization 
(ESI) source under negative ion scan mode; capillary voltage, 2.3 kV; source temperature, 100 oC. The software of similarity 
calculation for traditional Chinese medicines fingerprints (version 2012) was used to establish the characteristic fingerprinting of 
Aloe (15 batches). Results  A total of 34 compounds were identified from Aloe raw herb, including 10 anthrones, 1 anthraquinone, 
16 chromones, 5 pyrones and 2 other compounds. The established UPLC fingerprinting had good precision, stability, and 
repeatability, which can meet the demand of the Chinese Pharmacopoeia. The similarities of Aloe raw herb from 15 batches were 
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between 0.867 and 0.986. Meanwhile, 14 of 18 common peaks were identified by UPLC-Q-TOF/MS. Principal component analysis 
(PCA) and cluster analysis can clearly classify the original plant of Aloe vera using common peak area as the variable. Conclusion  
The established method of UPLC fingerprinting is stable, reliable, and specific, and the major components of Aloe raw herb can be 
quickly identified by the UPLC-Q-TOF/MS method. The combined method of UPLC fingerprinting and qualitative analysis by 
UPLC-Q-TOF/MS can provide more information for the quality evaluation of Aloe raw herb. Among the common peaks in the 
fingerprinting, aloin A, aloin B, aloenin B, aloinoside A and aloinoside B can be used to differentiate the origin plants of Aloe. 
Key words: Aloe; UPLC-Q-TOF/MS; qualitative analysis; fingerprinting; aloin A; aloin B; aloenin B; aloinoside A; aloinoside B 

芦 荟 为 百 合 科 植 物 库 拉 索 芦 荟 Aloe 
barbadensis Miller、好望角芦荟 Aloe ferox Miller 或
其他同属近缘植物叶的汁液浓缩干燥物[1]。具有泻

下通便、清肝泻火、杀虫疗疳等功效。目前，国内

已有复方芦荟片、新复方芦荟胶囊等含芦荟的药品

上市，主要用于调节肠胃功能不和、改善便秘等病

症。芦荟中主要含有蒽酮类、蒽醌类、色酮类、吡

喃酮类、萘类衍生物等多种成分，其中芦荟苷 A
的相对含量较高，且具有泻下[2]、抗菌[3]、抗炎[4]、

抗肿瘤[5]等多种药理活性，因此《中国药典》2020
年版选择其作为中药芦荟的质量控制指标。但芦

荟中化学成分类型多样，基原、产地、加工工艺

不同均可能影响芦荟药材质量。仅以单一成分作

为指标性成分，不足以全面、完整地反映芦荟药

材的质量。虽然已有学者建立了中药芦荟多指标

成分的含量测定方法[6-7]，但仅限于蒽醌类成分，

且测定成分种类较少，尚不能全面控制芦荟的质量。 
中药指纹图谱是基于中药化学成分系统研究基

础上建立起来的一种分析方法，可直观地从整体上

反映中药中复杂成分的特征性，并提供相似性分析，

进而开展其质量评价。已广泛应用于中药材的真伪

鉴别、一致性评价研究等方面，特别适用于中药多

组分复杂体系的质量评价研究。该方法已被收录到

《中国药典》2020 年版成为中药整体评价的重要手

段之一，并成功应用于天麻[8]、石斛[9]等多种中药

材的质量控制中。因此，本实验首先应用

UPLC-Q-TOF/MS 技术对中药芦荟中的化学成分进

行全面、系统的表征，然后建立中药芦荟 UPLC 指

纹图谱方法，并对不同产地芦荟药材进行研究，以

期为其质量控制提供参考。 
1  材料 
1.1  试剂及材料 

质谱级甲醇、乙腈（德国 Merck 公司），质谱

级甲酸（美国 Fisher 公司），水为超纯水，其他试

剂均为分析纯。 
对照品芦荟苷B（aloin B，批号 P03410S84824，

质量分数 99.1%）、芦荟苦素（ aloesin ，批号

R01J11F114669，质量分数 98.4%）、芦荟新苷 D
（aloeresin D，批号Z22J10X91751，质量分数 98.2%）、

7-O-甲基芦荟新苷 A（7-O-methylaloesin A，批号

P26O10S101346，质量分数 99.9%）均购自上海源叶生

物科技有限公司，芦荟苷 A（ aloin A，批号

SCI-NCL000081-NX-1，HPLC 测定质量分数≥

98% ） 、 芦 荟 大 黄 素 （ aloe-emodin ， 批 号

SCI-NCL001575-NX-1，质量分数≥98%）由国家中

药化合物库提供；15 批市售芦荟药材（表 1），经

中国医学科学院北京协和医学院药用植物研究所张

本刚研究员鉴定为库拉索芦荟 A. barbadensis Miller
（S1、S2、S4、S5、S7、S12、S14、S15）和好望角

芦荟 A. ferox Miller（S3、S6、S8～S11、S13）。 
1.2  仪器 

ACQUITYTM UPLC® 超高效液相色谱系统

（美国 Waters 公司）；SYNAPT G2 HDMS 高分辨

质谱联用系统（美国 Waters 公司）；MSA125P- 
100-DU 型电子分析天平（德国 SARTORIUS 公

司）；KQ-500E 型超声振荡仪（昆山市超声仪器

有限公司）；MassLynxTM 工作站（美国 Waters
公司，Version 4.1）。 
2  方法 
2.1  溶液的制备 
2.1.1  供试品溶液的制备  精密称取各批次芦荟药

材粉（过五号筛）约 100 mg，置于 10 mL 量瓶中，

加入 50%甲醇定容至刻度，超声辅助溶解，放置

至室温后，加 50%甲醇补足溶剂至刻度，摇匀，

于 13 000 r/min 离心 15 min，取上清液，稀释 5 倍，

得各批次中药芦荟 2 mg/mL 的供试品溶液，过 0.2 
µm 微孔滤膜，待测。 
2.1.2  对照品溶液的配制  精密称取芦荟苦素、芦

荟宁、芦荟苷 A、芦荟苷 B、芦荟新苷 D、7-O-甲
基芦荟新苷 A、芦荟大黄素对照品各约 1 mg，分别

置于 1 mL 量瓶中，加入甲醇定容至刻度，得质量

浓度约为 1 mg/mL 的对照品溶液储备液。 
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表 1  15 批芦荟药材来源信息 
Table 1  Information of 15 batches of Aloe raw herb 

序号 批号 收集地 产地 性状 
S1 20201122002 亳州神农谷中药材商品交易中心 缅甸 褐绿色、断面粗糙、无光泽 
S2 20201122003 亳州神农谷中药材商品交易中心 非洲 黄棕色、断面粗糙、无光泽 
S3 20201122004 亳州神农谷中药材商品交易中心 非洲 褐绿色、断面光滑、有光泽 
S4 20201122005 亳州神农谷中药材商品交易中心 印度 褐绿色、断面粗糙、无光泽 
S5 20201122006 亳州神农谷中药材商品交易中心 缅甸 红褐色、断面粗糙、无光泽 
S6 20201122008 亳州神农谷中药材商品交易中心 缅甸 褐绿色、断面光滑、有光泽 
S7 20201122011 亳州康美中药材市场 库拉索岛 深褐色、断面粗糙、无光泽 
S8 20201122012 亳州神农谷中药材商品交易中心 埃塞俄比亚 黄褐色、断面光滑、有光泽 
S9 20201122013 亳州康美中药材市场 印度尼西亚 黄褐色、断面光滑、有光泽 

 S10 20201122014 亳州康美中药材市场 苏丹 褐绿色、断面光滑、有光泽 
 S11 20201122017 亳州康美中药材市场 印度尼西亚 褐绿色、断面光滑、有光泽 
 S12 20201122018 亳州康美中药材市场 库拉索岛 褐绿色、断面粗糙、无光泽 
 S13 20201122019 亳州康美中药材市场 好望角岛 深褐色、断面光滑、有光泽 
 S14 20201122021 安国市冷背药材有限公司 未知 褐绿色、断面粗糙、无光泽 
 S15 20200623022 北京同仁堂 未知 褐绿色、断面粗糙、无光泽 

2.2  色谱及质谱条件 
2.2.1  色谱条件  色谱柱：Waters CORTECS T3

（100 mm×2.1 mm，1.6 µm）；流动相为 0.1 %甲酸

水（A）-0.1 %甲酸乙腈（B），梯度洗脱，洗脱程

序为 0～0.5 min，7.0%～10.0% B；0.5～5.0 min，
10.0%～15.0% B；5.0～15.0 min，15.0%～18.5% B；
15.0～15.5 min，18.5%～20.0% B；15.5～30.0 min，
20.0%～35.0% B；30.0～31.0 min，35.0%～50.0% B；
31.0～31.5 min，50.0%～99.0% B；31.5～34 min，
99.0% B；柱温 40 ℃；体积流量 0.3 mL/min；进样

量 3 µL；检测波长 295 nm。 
2.2.2  质谱条件  采用 Waters SYNAPT G2 HDMS
系统，氮气作为质谱 ESI 离子源的雾化、锥孔气；

电喷雾电离：负离子模式；毛细管电压 2.3 kV；锥

孔电压 40 V；萃取锥孔电压 3 V；离子源温度

100 ℃；脱溶剂气温度：400 ℃；反向锥孔气流 50 

L/h；脱溶剂气体积流量 600 L/h；碰撞气体积流

量 0.5 mL/min；扫描时间 1.0 s；扫描时间间隔 0.02 
s；质荷比范围 50～ 1200；数据采集形式：

continuum；灵敏性：normal；动态范围：extended；
采用亮氨酸-脑啡肽进行精确质量校正（锁定质量

数：554.261 5）。 
3  结果与分析 
3.1  芦荟 UPLC-Q-TOF/MS 定性分析 

应用 UPLC-Q-TOF/MS 分析方法，按“2.2.1”和

“2.2.2”项下色谱质谱条件，对“2.1.1”项下供试品溶

液进行检测，得到 15 批芦荟药材负离子模式下的质谱

基峰图，以 S15 为例（图 1），依据其色谱峰的保留行

为、紫外特征吸收光谱、精确分子量和MSE碎片信息，

并与对照品及文献比对，共鉴定 34 个化学成分（表 2），
其中包括蒽酮类 10 个、蒽醌类 1 个、色酮类 16 个、

吡喃酮类 5 个、其他类化合物 2 个。 

 
图 1  芦荟（S15）的 UPLC-Q-TOF/MS 基峰图 

Fig. 1  UPLC-Q-TOF/MS BPI of Aloe raw herb (S15) 
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表 2  芦荟 UPLC-Q-TOF/MS 成分鉴定结果 
Table 2  Major constituents in Aloe raw herb identified by UPLC-Q-TOF/MS 

序号 tR/min 化合物名称 分子式 加合离子 实测质量数
(m/z) 

误差/(×
10−6) 碎片离子 (m/z) λmax/nm 文献 

 1 2.32 芦荟苦素* C19H22O9 [M‒H]‒ 393.122 3 9.41 273.073 9, 245.083 2, 202.060  
1 173.058 1 

252, 297 10 

 2 2.59 (2'R)-8-C-glucosylaloesol C19H24O9 [M‒H]‒ 395.134 4 0.05 351.113 1, 275.093 4, 231.068 3 251, 295 11 
 3 2.77 8-C-glucosyl-7-O-(S)-methyl- 

aloesol 
C20H26O9 [M+HCOO]‒ 455.158 1 6.15 365.123 0, 333.099 2, 275.089  

1 243.065 2 
252, 296 11 

 4 3.12 7-O-甲基芦荟新苷 C20H24O9 [M‒H]‒ 407.135 6 3.44 347.108 6, 275.096 4, 243.056 2 297 12 
 5 3.43 异芦荟宁 C20H26O9 [M‒H]‒ 409.115 1 5.13 247.060 1 252, 296 13 
 6 3.48 10-O-β-D-glucopyranosyl aloenin C25H32O15 [M‒H]‒ 395.139 0 2.98 409.117 0, 247.061 4, 171.042 2 292 14 
 7 3.80 iso-8-C-glucosyl-7-O-(S)-methyl-

aloesol 
C20H26O9 [M+HCOO]‒ 455.158 1 6.15 365.123 0 291 11 

 8 4.33 芦荟新苷 C C34H38O16 [M‒H]‒ 701.204 3 −5.56 461.145 8, 367.104 6, 299.093 4 228, 308 15 
 9 5.47 8-C-glucosyl-(S)-aloesol  C19H24O9 [M‒H]‒ 395.130 3 −9.87 351.109 2, 275.089 1, 231.065 9 294 11 
10 6.45 10-羟基芦荟苷 B C21H22O10 [M‒H]‒ 433.114 7 −2.77 270.050 6, 193.050 7 295 10 
11 6.54 芦荟宁* C19H22O10 [M‒H]‒ 409.115 1 3.91 247.060 1, 171.045 0 296 16 
12 6.58 aloveroside A C30H40O17 [M‒H]‒ 671.220 0 1.94 525.163 0, 273.079 3, 185.061,  

9 161.045 3  
225, 297 11 

13 7.52 未鉴定 C28H30O11 [M‒H]‒ 541.171 6 1.10 395.133 2, 247.060 4, 163.038 4 218, 300  
14 7.74 10-羟基芦荟苷 A C21H22O10 [M‒H]‒ 433.114 7 2.77 270.050 6, 193.050 7 300, 363 10 
15 8.37 芦荟新苷 A C28H28O11 [M‒H]‒ 540.163 2 2.99 375.111 0, 299.093 4, 257.079 1 301 16 
16 8.74 8-(α-L-rhamnopyranosyloxy)-3-(β-D- 

xylopyranosyl oxymethyl) napthalenol 
C24H30O12 [M‒H]‒ 509.170 0 8.05 363.106 7, 213.054 3, 163.040 7 224, 299 16 

17 9.79 rabaichromone C29H32O12 [M‒H]‒ 571.183 0 2.45 527.151 6, 247.061 4, 179.036,  
1 161.023 1, 135.044 9 

229, 298 17 

18 10.11 芦荟宁 B C34H38O17 [M‒H]‒ 717.199 2 −5.44 555.150 2, 409.117 0, 247.061 4 309 11 
19 11.77 4'-O-glucosyl-isoaloeresin DⅠ C35H42O16 [M‒H]‒ 717.246 1 −9.20 579.174 4, 433.114 7, 297.081 0 296 14 
20 12.52 芦荟苷 B* C21H22O9 [M‒H]‒ 417.117 8 −1.92 297.073 5, 239.074 6, 145.028 2 296, 354 18 
21 13.47 芦荟新苷 D* C29H32O11 [M‒H]‒ 555.181 2 −9.73 511.159 5, 417.117 8, 363.106,  

7 297.073 5, 213.054 3 
228, 300 19 

22 14.27 芦荟苷 A* C21H22O9 [M‒H]‒ 417.117 8 −1.92 297.073 5, 251.069 3, 239.073,  
5 225.055 3, 221.059 7 

296, 354 20 

23 14.90 7-O-甲基芦荟新苷 A * C29H30O11 [M‒H]‒ 553.171 1 0.18 407.135 6, 189.056 3 222, 300 12 
24 15.92 异芦荟新苷 D C29H32O11 [M‒H]‒ 555.181 2 −9.73 511.159 5, 417.117 8, 363.106,  

7 297.073 5, 213.054 3 
228, 300 21 

25 16.13 芦荟糖苷 B C27H32O13 [M‒H]‒ 563.174 5 −3.55 443.136 7, 297.082 2 296, 355 20 
26 16.53 homonataloin C21H20O10 [M‒H]‒ 431.096 4 −3.54 417.117 8, 311.052 6 300 21 
27 17.81 iso-homonataloin C21H20O10 [M‒H]‒ 431.096 4 −3.54 417.117 8, 311.052 6 300 21 
28 18.31 芦荟糖苷 A C27H32O13 [M‒H]‒ 563.174 6 −3.55 443.136 7, 297.082 2 296, 355 22 
29 18.44 未鉴定 C39H42O19 [M‒H]‒ 813.224 5 0.40 627.208 9, 443.132 6, 295.058 7 219, 300  
30 18.85 aloenin-2''-p-coumaroyl ester C28H28O12 [M‒H]‒ 555.150 2 −0.18 307.080 5, 247.061 4, 171.047,  

9 145.028 2 
225, 310 23 

31 19.21 芦荟新苷 G C29H30O10 [M‒H]‒ 537.183 5 −1.30 443.145 9, 297.074 6 259, 310 11 
32 21.11 deacetyl littoraloin C26H30O12 [M‒H]‒ 533.170 5 8.63 443.132 5 300 24 
33 21.97 未鉴定 C33H32O14 [M‒H]‒ 651.171 9 0.80 343.081 0, 299.091 6 265, 308  
34 22.93 未鉴定 C31H36O13 [M‒H]‒ 615.208 7 1.50 525.178 8, 339.086 9, 279.065 4 221, 299  
35 24.05 microdontin B C30H28O11 [M‒H]‒ 563.153 7 −2.84 515.117 0, 443.132 0, 311.052,  

6 297.073 5, 255.065 7 
218, 300 25 

36 24.54 microdontin A C30H28O11 [M‒H]‒ 563.153 7 −2.84 443.113 6, 297.073 5, 279.068,  
7 163.040 7, 145.028 2 

218, 300 27 

37 25.41 芦荟大黄素* C15H10O5 [M‒H]‒ 269.044 2 −2.97 241.089 6, 231.099 2, 162.839 5 254 26 
38 26.10 (E)-2-acetonyl-8-(2'-O-caffeoyl)-β-D-

glucopyranosyl-7-methoxy-5- 
methylchromone 

C29H30O12 [M‒H]‒ 569.165 2 −1.23 391.102 1, 297.081 0, 247.061 4 221, 306 27 

“*”为与对照品比对 
“*” is compared with the reference substance 
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3.2  主要化学成分质谱裂解规律 
3.2.1  蒽酮类成分的鉴定  芦荟蒽酮类成分结构以

1,8-二羟基-3-羟甲基-9-蒽酮为基本母核，10-位多为

葡萄糖取代形成碳苷，紫外最大吸收波长在 295 nm
和 355 nm。在 ESI-MS 负离子扫描模式下，通常准

分子离子峰 [M‒H]–可丢失 1 分子葡萄糖产生 
[M‒H‒162]‒碎片离子，或糖取代部分 1′C/O 和

2′C/3′C 之间断裂失去碎片 C4H8O4形成[M‒H‒120]‒

的碎片离子，此为碳苷类化合物的特征裂解规律。

而 1,8-二羟基-3-羟甲基-9-蒽酮母核结构碎片离子

为 m/z 297。 
以芦荟糖苷 B（25）和芦荟糖苷 A（28）为例，

推导蒽酮类化学成分结构，在负离子模式下，保留

时间为 16.13 min 及 18.31 min 的 2 个色谱峰，准分

子离子峰相同，均为 m/z 563.174 5 [M‒H]‒

（C27H32O13），推测二者互为同分异构体。在二级

质谱中，其丰度较大的碎片离子也相同，为 m/z 443
和 m/z 297，其中 m/z 443 为糖苷取代部分特征性

断裂形成的[M‒H‒120]‒碎片离子，接着失去 1 分

子鼠李糖（C6H10O4，m/z 146）形成碎片离子 m/z 
297。在紫外光谱中，2 色谱峰在 296、355 nm 处

均有吸收峰，与蒽酮类化合物特征吸收波长相符。

通过与文献数据[20, 22]比较，初步推断为芦荟苷 A
和芦荟苷 B，根据其 3D 化学结构，前者为 R 构型，

其极性小于 S 构型的后者，故本研究暂推测保留时

间靠前的为芦荟糖苷 B（25）、后者为芦荟糖苷 A
（28），后期需要采用对照品进行比对验证。二者可

能的质谱裂解规律如图 2 所示。

 
m/z 

图 2  芦荟糖苷 B 的 ESI-MS 图及裂解途径 
Fig. 2  ESI-MS and proposed fragmentation pathway of aloinoside B in negative ion mode

3.2.2  色酮类成分的鉴定  芦荟中的色酮类化学成

分主要是以 5-甲基色酮或其 8-位取代糖苷为母核结

构的一类化合物，最大紫外吸收波长在 225、252、
297 nm 处。如保留时间为 14.90 min 的 7-O-甲基芦

荟新苷 A（23），在负离子模式下，准分子离子峰

为 m/z 553.171 1[M‒H]–（C29H30O11），在二级质谱

中，其丰度较大的碎片离子有 m/z 407 和 m/z 189。
其中 m/z 407 为脱去香豆酰基（C9H6O2）形成

[M‒H‒146]‒碎片离子，继而丢失 1 分子葡萄糖、7
位取代部分丢失 CH2、2 位取代部分羰基 α 键断裂

产生自由离子与邻位吡喃酮双键重排产生新共轭，

最终形成[M‒H‒C9H6O2‒218]–（m/z 189.056 3）碎片

离子峰。在紫外光谱中，该色谱峰在 222 nm 和 300 
nm 处有吸收峰。通过与文献数据[12]比对，初步推

断为 7-O-甲基芦荟新苷 A，最后通过与对照品比

对，确定该化合物为 7-O-甲基芦荟新苷 A，其可能

的质谱裂解规律如图 3 所示。 
3.2.3  吡喃酮类成分的鉴定  吡喃酮类成分为 6-苯
基吡喃酮类衍生物，在 ESI-MS 负离子扫描模式下，

形成母核特征碎片离子峰 m/z 247，最大紫外吸收波

长在 300 nm 处左右。如芦荟宁 B（18），保留时间

为 10.11 min，在负离子模式下，准分子离子峰为

m/z 717.199 2 [M‒H]–（C34H38O17），在二级质谱

中，其主要碎片离子有 m/z 555、409、247。 

芦荟糖苷 B 
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m/z 

图 3  7-O-甲基芦荟新苷 A 的 ESI-MS 图及裂解途径 
Fig. 3  ESI-MS and proposed fragmentation pathway of 7-O-methylaloeresin A in negative ion mode

其中m/z 555是由准分子离子峰[M‒H]–中性丢失 1
分子葡萄糖所产生的碎片离子，继续脱去香豆酰

基（C9H6O2，m/z 146）形成 m/z 409 特征碎片离

子，再次脱去 1 分子葡萄糖就产生吡喃酮类化合

物特征碎片离子峰 m/z 247。在紫外光谱中，该色谱

峰在 309 nm 处有吸收峰。通过与文献数据[11]比较，

推断为芦荟宁 B，其可能的质谱裂解规律如图 4
所示。

 
m/z 

图 4  芦荟宁 B 的 ESI-MS 图及其裂解途径 
Fig. 4  ESI-MS and proposed fragmentation pathway of aloenin B in negative ion mode

3.3  市售芦荟药材指纹图谱的建立 
3.3.1  精密度试验  精密吸取“2.1.1”项下供试品

溶液 S15，按“2.2.1”项下色谱条件，连续进样 6
次，记录各共有峰的保留时间和峰面积，以峰 8 作

为参照峰（S），计算其他共有峰与参照峰的相对

保留时间（tR）和相对峰面积（RPA）的 RSD，结

果 tR 的 RSD≤0.08%，RPA 的 RSD≤2.85%，表明

仪器精密度良好。 
3.3.2  重复性试验  精密称定 S15 芦荟粉末约

100 mg，按“2.1.1”项下方法平行配制 6 份供试

品溶液，按“2.2.1”项下色谱条件，进样分析，

同上述精密度方法对结果进行处理，结果 tR 的

芦荟宁 B 
 

芦荟宁 
 

7-O-甲基芦荟新苷 A 
 

7-O-甲基芦荟新苷 
  407.133 3 
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RSD≤0.03%，RPA 的 RSD≤2.33%。 
3.3.3  稳定性试验  分别于 0、2、4、8、12、16、
24 h 精密吸取“2.1.1”项下 S15 供试品溶液，按

“2.2.1”项下色谱条件，进样分析，同上述精密度方

法对结果进行处理，结果 tR 的 RSD≤0.88%，RPA
的 RSD≤2.59%。 
3.3.4  市售芦荟药材指纹图谱及对照图谱的建立

按“2.1.1”项下方法配制供试品溶液 S1～S15，按

“2.2.1”项下色谱条件进行 UPLC 分析，将所得色

谱数据以 AIA 格式导入《中药色谱指纹图谱相似度

评价系统软件（2012 版）》（国家药典委员会），

得到 15 批市售芦荟药材指纹图谱（图 5-B）。设定

S15 号图谱为参照图谱，采用多点校正后进行自动

全谱峰匹配，设定时间窗宽度为 0.1 min，以中位数

法生成 18 个共有峰模式的对照指纹图谱（图 5-A）。

结合 UPLC-Q-TOF/MS 定性分析结果，比对色谱峰

的保留行为、紫外吸收特征等信息，对 18 个共有峰

中的 14 个进行指认。 
3.3.5  15 批市售芦荟药材指纹图谱相似度评价  采
用《中药色谱指纹图谱相似度评价系统软件（2012
版）》对已导入的 15 批中药芦荟 UPLC 色谱数据进

行指纹图谱相似度评价，计算结果在 0.868～0.986，
除 S8 和 S12 号样品外，其余样品均大于 0.90，见表 3。 
3.4  聚类分析 

以市售芦荟药材 UPLC 指纹图谱中 18 个共有峰

为指标，峰面积为变量，建立数据集并导入到 SIMCA
（13.0 版本）软件进行主成分分析（principal component 

 

 

1-芦荟苦素  2-(2'R)-8-C-glucosylaloeso  3-8-C-glucosyl-7-O-(S)- 
methyl-aloesol  4-芦荟宁  6-rabaichromone  7-芦荟宁 B  8-芦
荟苷 B  9-芦荟新苷  D  10-芦荟苷 A  11-芦荟糖苷 B  
12-iso-homonataloin  13-芦荟糖苷 A  15-aloenin-2''-p-coumaroyl 
ester  16-芦荟新苷 G 
1-aloesin  2-(2'R)-8-C-glucosylaloeso  3-8-C-glucosyl-7-O-(S)- 
methyl-aloesol  4-aloenin  6-rabaichromone  7-aloenin B  
8-aloin B  9-aloeresin D  10-aloin A  11-aloinoside B  
12-iso-homonataloin  13-aloinoside A  15-aloenin-2''-p-coumaroyl 
ester  16-aloeresin G 

图 5  15 批市售芦荟药材 UPLC 对照指纹图谱 (A) 和指纹

图谱 (B) 
Fig. 5  UPLC fingerprinting of 15 batches of Aloe raw herb 
(A) and reference fingerprinting of Aloe raw herb (B) 

表 3  15 批中药芦荟 UPLC 指纹图谱相似度评价 
Table 3  Similarity of 15 batches Aloe raw herb in UPLC fingerprinting 

编号 相似度 编号 相似度 编号 相似度 

S1 0.922 S6 0.973 S11 0.978 

S2 0.922 S7 0.975 S12 0.868 

S3 0.984 S8 0.895 S13 0.977 

S4 0.929 S9 0.973 S14 0.972 

S5 0.957  S10 0.973 S15 0.986 

analysis，PCA），通过第 1、2 主成分代表样本的变

量建立二维图谱，如图 6-A 所示，15 批芦荟药材在主

成分 t [1]方向聚为 2 类。第 1 类样本包括 S1、S2、S4、
S5、S12 和 S15，该类样品外观显示为断面粗糙无光

泽，与库拉索芦荟的性状相符；第 2 类样本包括 S3、
S6、S7、S8、S9、S10、S11、S13 和 S14，除 S7 和

S14 外，该类样品外观表现为断面均光滑且具光泽，

与好望角芦荟的性状描述相符。此外，本实验又将该

数据集导入 IBM SPSS（23.0 版本）软件，进行系统

聚类分析，以瓦尔德法、平方欧氏距离生成谱系图。

结果如图 6-B 所示，15 批次市售芦荟药材聚类分析结

果与主成分分析结果基本一致。 
《中国药典》2020 年版规定库拉索芦荟中芦荟

苷含量（不得少于 16.0%）高于好望角芦荟（不得

S15 
 
 
 
 
S1 

A 
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图 6  15 批中药芦荟主成分分析得分图 (A)、聚类分析谱系图 (B)、相对峰面积图 (C) 

Fig. 6  PCA score plots (A), hierarchical cluster analysis (B), and relative peak area (C) of Aloe raw herb from 15 different 
batches

少于 6.0%）。主成分分析结果显示，芦荟苷 A（峰

8）、芦荟苷 B（峰 10）、芦荟宁 B（峰 7）、芦荟

糖苷 B（峰 11）和芦荟糖苷 A（峰 13）（图 6-C）
等 5 个成分的相对峰面积在库拉索芦荟和好望角芦

荟药材中具有明显的差异，其中芦荟苷 A、芦荟苷

B、芦荟宁 B 在库拉索芦荟药材（第 1 类）中的相

对峰面积较高，它们的相对含量分别为 18.08%、

14.39%和 0.91%（图 7-A），而在好望角芦荟药材

（第 2 类）中的含量较低，分别为 4.17%、3.76%和

0.03%，符合芦荟苷（A 和 B）药典规定标准；芦荟

糖苷 A 和芦荟糖苷 B 在好望角芦荟药材中的相对

峰面积较高，二者的相对含量分别为 13.76%和

10.58%，而在库拉索芦荟药材中的含量较低，分别

为 3.36%和 2.85%（图 7-B）。因此，除药典中规定

的芦荟苷（A 和 B）外，芦荟宁 B、芦荟糖苷 A 和

芦荟糖苷 B 等 3 个成分也是区分芦荟基原植物的

重要指标成分。 

 

图 7  5 个主要成分在库拉索芦荟 (A) 和好望角芦荟 (B) 
中的相对含量 
Fig. 7  Relative content of five major constituents in Aloe 
barbadensis Miller (A) and Aloe ferox Miller (B) 
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4  讨论 
本实验所建立的芦荟 UPLC 指纹图谱结合

UPLC-Q-TOF/MS 技术的定性分析方法，不仅可以

从整体上反映来自不同产地的各批次中药芦荟药材

化学成分特征及其主要成分的差异，还能对其色谱

共有峰进行精准指认，能够满足中药复杂体系多成

分分析要求，该方法稳定可靠、专属性强，可为后

续中药芦荟的质量控制研究及指标成分的选择奠定

科学基础。 
本研究所收集的中药芦荟样品除 2 批来源未知

外，其余均为进口药材，采用 UPLC 建立的指纹图

谱相似性评价结果介于 0.867～0.986，提示 15 批芦

荟药材具有一定的差异。聚类分析可将 15 批芦荟药

材分为两类，即库拉索芦荟和好望角芦荟；本研究

推测芦荟苷 A、芦荟苷 B、芦荟宁 B、芦荟糖苷 B
和芦荟糖苷 A 5 个成分是区分芦荟基原的重要指标

成分。在 UPLC-Q-TOF/MS 定性分析芦荟主要化学

成分的基础上，对指纹图谱中 18 个共有峰进行指认，

鉴定了其中 14 个成分，尚有 4 个共有峰（峰 5、14、
17、18）未鉴定，后续研究可通过制备色谱分离纯

化后对其结构进行确定。此外，本本研究所收集的

芦荟药材样本批次有限，后续研究将会扩大芦荟药

材样本量，特别是来源于国内不同产地、不同采集

时间的样本对本研究所建立的方法进行验证，以期

为中药芦荟的质量评价提供更为全面的参考依据。 
本实验前期对数据采集的色谱条件进行了优

化，主要包括 Waters BEH C18、Waters HSS T3、
Waters CORTECS T3、Agilent SB C8等色谱柱，甲

醇-水、乙腈-水、乙腈-水（0.1%甲酸）、乙腈（0.1%
甲酸）-水（0.1%甲酸）等不同流动相组成，柱温、

洗脱程序等影响色谱分离的因素进行了考察；结果

发现，色谱柱对芦荟主要成分的分离效果影响较大，

特别是芦荟新苷 D（21）和芦荟苷 A（22）（图 1-A）

在 Waters BEH C18、Waters HSS T3 和 Agilent SB C8

中均很难达到基线分离，而 Waters CORTECS T3 色

谱柱对二者具有很好的分离效果，因此本实验选择

Waters CORTECS T3 色谱柱进行后续分析。流动相

组成的考察结果表明，甲醇-水、乙腈-水均可以实

现中药芦荟中主要化学成分的分离，但乙腈-水组成

可显著缩短洗脱时间；同时考察了流动相中加入甲

酸的影响，发现流动相中加入甲酸与否对中药芦荟

主要成分的分离影响不大，但考虑到加入甲酸可以

提高质谱离子化的效果，因此本实验选择乙腈

（0.1%甲酸）-水（0.1%甲酸）作为流动相梯度洗脱

条件。同时，根据芦荟 UPLC 图谱主要峰的紫外吸

收光谱数据发现，蒽醌类化合物最大吸收波长为

256 nm，蒽酮类化合物的最大吸收波长为 295 nm
和 355 nm，色酮类为 297 nm，吡喃酮类为 300 nm，

综合分析，选择 295 nm 作为检测波长，各类型化

合物均具有良好的响应。 
此外，本实验还对质谱条件，包括离子采集模

式、毛细管电压、锥孔电压、去溶剂气温度等进行

了优化，得到了中药芦荟的质谱采集条件。通过实

验发现中药芦荟的主要化学成分在质谱负离子采集

模式下的总离子流图较正离子的离子化效果更好，

其响应强度也较高。因此，本实验仅提供了质谱负

离子模式下的数据，并进行后续分析。从鉴定化合

物的类型分析，发现以蒽酮类、色酮类及其衍生物

为主，这与多酚类化合物在质谱负离子模式下具有

良好的离子化效果相对应。虽然本实验采用的

Q-TOF 质谱具有高分辨率、高选择性等特点，在化

合物结构鉴定时能够提供化合物的精确相对分子质

量、MSE碎片离子等信息，但因中药中的化学成分

多存在同分异构现象，因此，本实验选择了部分对

照品对定性分析结果进行了验证，同时也根据质谱

多级碎片离子信息，参照文献信息，对其可能的质

谱裂解规律进行了推导，从而提供更加可靠的定性

分析结果。 
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