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摘要:目的 定性分析治疗痤疮的临床验方痤疮消洗液中的化学成分。方法 采用超高效液相色谱􀆼四极杆飞行时间质谱

(UPLC􀆼Q􀆼TOF􀆼MS)技术,选用AcquityHSST3色谱柱(2.1mm×100mm,1.8μm),0.1%甲酸乙腈和0.1%甲酸水为流动相

进行梯度洗脱,流速为0.3mL/min,质谱使用ESI离子源,正负离子模式扫描采集数据。通过精确质谱信息及元素组成分析,

结合Scifinder数据库、对照品信息及相关文献,对痤疮消洗液中的化学成分进行推断和鉴定。结果 痤疮消洗液中鉴定出59
个化合物,它们分别为蒽醌类、环烯醚萜类、有机酸类、黄酮类化合物。结论 UPLC􀆼Q􀆼TOF􀆼MS技术可快速、灵敏地鉴定痤

疮消洗液中的化学成分,为探讨药效物质基础及控制制剂质量提供了实验依据。
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ABSTRACT OBJECTIVE ToanalyzeandidentifythechemicalconstituentsofCuochuangxiaolotion METHODS Thesam-
plewasseparatedonanAcquityHSST3reversephasecolumn 2 1mm×100mm 1 8μm withthegradientelutionconsisted
of0 1%formicacidinMeCNand0 1%formicacidinwaterasmobilephasesataflowrateof0 3mL min Theelectrospray
ionization ESI sourceinpositiveornegativeionmodewasusedforMRMmode ThechemicalconstituentsinCuochuangxiao
lotionwereinferredandidentifiedbyaccuratemassdata theelementcompositionsanalysis thedatabaseofScifinder stand-
ardsandrelevantliteratures RESULTS 59compoundsfromtheCuochuangxiaolotionwereidentified mainlyincludingan-
thraquinones iridoids organicacidsandflavonoids CONCLUSION Themethodisrapidandsensitiveforthechemicalcon-
stituentidentification whichcanprovidethereferenceforclarifyingthematerialbasisandevaluationofthequalityofCuo-
chuangxiaolotion 
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  痤疮是一种常见的慢性毛囊皮脂腺炎症性皮肤

病,严重影响患者的生活质量[1]。目前西医用外涂

或内服抗生素、激素、非甾体类抗炎药等方法进行治

疗,容易产生耐药性和不良反应[2],而中药治疗具有

优势,痤疮消洗液是南京中医药大学附属中西医结

合医院皮肤科用于治疗痤疮的临床经验方,该方由

大黄、栀子、蒲公英、马齿苋、薄荷组成,具有清热解

毒、化瘀散结之功效[3]。临床上将其煎煮、浓缩到一

定程度作为洗液提供给患者使用,极为不便,要想将

该方研发成质量可控、使用方便的现代中药制剂,首
先得清楚其化学成分组成,阐明其药效物质基础。

UPLC􀆼Q􀆼TOF􀆼MS作为一种新型的分析技术可以

将样品进行较好的分离,同时具有高分辨、高灵敏的

定性能力和强大的结构表征能力,已广泛运用到中

药药效物质基础、中药成分分析、代谢组学等研究领

域中[4]。本研究拟采用 UPLC􀆼Q􀆼TOF􀆼MS技术对
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痤疮消洗液中的化学成分进行分析,为进一步阐明

其药效物质基础、控制制剂质量提供实验依据。

1 材料

1.1 仪器

SYNAPTG2􀆼SQ􀆼TOF质谱仪(美国 Waters
公司);ACQUITY UPLC色谱仪(配有在线脱气

机、柱温箱、高性能自动进样器和二极管阵列检测

器);Empower3.0工 作 站(美 国 Waters公 司);

MassLynxV4.1分析软件;TC􀆼6K型电子天平(美国

双杰兄弟有限公司);AT201万分之一及十万分之

一电子天平(METTLER 公司);BUCHI旋转蒸发

仪(BUCHI公司);SHB􀆼Ⅲ A 循环水式多用真空

泵(南京科尔仪器设备有限公司);KQ􀆼250E型超声

波清洗器(昆山超声仪器有限公司);Microfuge􀆼16
离心机(BECKMAN公司)。

1.2 试药

对照品芦荟大黄素(批号:110795􀆼201308)、大
黄酸(批号:110757􀆼200206)、大黄素(批号:110756􀆼
200110)、大黄酚(批号:110796􀆼201319)、大黄素甲

醚(批号:110758􀆼201415)、栀子苷(批号:110749􀆼
200714)、咖啡酸(批号:110885􀆼200102)、绿原酸(批
号:110753􀆼201211)、山 柰 素 (批 号:110861􀆼
201310)、槲皮素(批号:100081􀆼201408)、木犀草素

(批 号:111520􀆼200504)、阿 魏 酸(批 号:110773􀆼
201313)均购自中国食品药品检定研究院;乙腈、甲
醇(色谱纯,德国 Merck公司);甲酸(色谱纯,美国

Sigama公司)。
大黄(批号:140214)、栀子(批号:140318)、马齿

苋(批号:131227)、薄荷(批号:140313)、蒲公英(批
号:140311)均购自南京海源中药饮片有限公司,经
江苏省中医药研究院钱士辉研究员鉴定,符合中国

药典规定。痤疮消洗液(江苏省中医药研究院制剂

室制备,合生药量为0.1g/mL)。

2 方法

2.1 供试液的制备

2.1.1 痤疮消洗液供试品溶液制备 取痤疮消洗

液10mL 旋 蒸 蒸 干,用10mL 甲 醇 复 溶,离 心

(12000r/min,10min),取上清液,过0.22μm微孔

滤膜,即得。

2.1.2 各单味药材供试品溶液制备 分别称取处

方中各味药材适量,按照痤疮消洗液制备方法进行

制备,使得提取液中每味药的生药含量与痤疮消洗

液中相应药材生药含量一致。取10mL提取液蒸

干,用10mL 甲 醇 复 溶,离 心(12000r/min,10
min),取上清液,过0.22μm微孔滤膜,即得。

2.1.3 对照品溶液的制备 精密称取各对照品适

量,分别用甲醇溶解,制成浓度约为5.00μg/mL的

对照品溶液,即得。

2.2 分析条件

2.2.1 色谱条件 采用ACQUITYHSST3色谱柱

(2.1mm×100mm,1.8μm);ACQUITYBEHC18
保护柱(5mm×2.1mm,1.7μm),流动相为0.1%甲

酸乙腈(A)􀆼0.1%甲酸水(B);梯度洗脱0~1min,

5%A;1~3min,5%~10%A;3~7min,10%A;7~
10min,10%~25%A;10~15min,25%~45%A;

15~22min,45%~85%A;22~23min,85%~95%
A;23~24min,95%A;24~25min,95%~5%A;25
~26min,5%A;柱温35℃;流速0.3mL/min;进样

量1μL。

2.2.2 质谱条件 采用ESI离子源,准确质量数采

用亮氨酸脑啡肽校正;正、负离子模式,数据采集形

式为 MSECentroid;碰撞电压为25~50eV;毛细管

电压2500V;锥孔电压45V;去溶剂温度为250℃;
使用高纯N2作为辅助喷雾电离与去溶剂气体,去溶

剂气流速为850L/h;锥孔气 流 为40L/h;TOF
MASSES (DA):Min = 100.000 0,Max =
1500.000[5]。

3 结果

3.1 色谱峰的归属分析

见图1。结果表明,鉴定的59个色谱峰中,有

30个峰来源于大黄(峰2、6~9、15、17、20~22、25、

27~29、37~40、45~50、52~54、56、58、59)、14个

峰来源于栀子(峰3~5、11、13、16、23、31、33~35、

41、42、44)、7个峰来源于马齿苋(18、24、26、30、36、

55、57)、5个峰来源于蒲公英(峰1、10、12、14、51);3
个峰来源于薄荷(峰19、32、43)。

图1 痤疮消洗液负离子、正离子模式的BPI图

3.2 色谱峰的鉴定
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实验中总共鉴定出59个化合物,其中经过对照

品比对鉴定的峰有10、12、13、14、18、51、53、54、55、

56、58和59,它们分别为绿原酸、咖啡酸、栀子苷、阿
魏酸、槲皮素、山柰素、芦荟大黄素、大黄酸、木犀草

素、大黄素、大黄酚和大黄素甲醚,其余峰均为根据

正、负准分子离子峰的精确分子量,结合各化合物的

碎片离子信息、归属信息及参考文献,推测了其可能

的结构,结果见表1。

3.2.1 蒽醌类化合物的鉴定[6] 蒽醌类化合物主

要来源于大黄。经过对色谱峰色谱、质谱信息的分

析,共鉴定了10个来源于大黄的蒽醌类化合物,代
表性化合物Rhein􀆼8􀆼O􀆼β􀆼D􀆼glucopyranoside的可能

裂解途径以及质谱碎片信息见图2~3。

图2 Rhein􀆼8􀆼O􀆼β􀆼D􀆼glucopyranoside裂解途径示意图

图3 Rhein􀆼8􀆼O􀆼β􀆼D􀆼glucopyranoside质谱碎片信息

3.2.2 环烯醚萜类化合物的鉴定[7􀆼9] 环烯醚萜类

化合物主要来源于栀子,经过对色谱峰色谱、质谱信

息的分析,从痤疮消洗液中共鉴定了6个环烯醚萜

类化合物,代表性化合物京尼平龙胆双糖苷可能的

裂解途径以及质谱碎片信息见图4~5。

图4 京尼平龙胆双糖苷的裂解途径示意图

图5 京尼平龙胆双糖苷的质谱碎片信息

3.2.3 有机酸类化合物的鉴定[10􀆼11] 经过对色谱

峰色谱、质谱信息的分析处理,鉴定了4个来源于蒲

公英的有机酸类化合物,分别为没食子酸、绿原酸、
咖啡酸和阿魏酸。代表性化合物绿原酸的可能裂解

途径以及质谱碎片信息见图6~7。

图6 绿原酸的裂解途径示意图

图7 绿原酸的质谱碎片信息

3.2.4 黄酮类化合物的鉴定[12􀆼13] 痤疮消洗液中

马齿苋和薄荷的化学成分以黄酮类化合物居多,经
过对色谱峰色谱、质谱信息的分析处理,共鉴定了5
个黄酮类化合物,2个二氢黄酮类化合物,3个黄酮

醇类化合物。其中代表性化合物芦丁可能的裂解途

径以及质谱碎片信息见图8~9。

图8 芦丁的裂解途径示意图

图9 芦丁的质谱碎片信息

4 讨论

本实验运用UPLC􀆼Q􀆼TOF􀆼MS对痤疮消洗液

中的化学成分进行了系统研究。采用正负离子模式

结合分析,依据各色谱峰在质谱中的精确分子量、质
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谱裂解规律、碎片信息,并结合参考文献,一共鉴定

出59个化合物。根据处方中各单味药材谱峰信息,
确定这些化合物的归属,其中有30个来源于大黄,

14个来源于栀子,7个来源于马齿苋,5个来源于蒲

公英,3个来源于薄荷。由此可见,痤疮消洗液全方

所有药材对其发挥药效均有不同程度的贡献。为阐

明其治疗痤疮作用及其药效物质基础提供了科学依

据。
表1 痤疮消洗液UPLC􀆼Q􀆼TOF􀆼MS分析

No.
tR/

min

负离子模式

检测值 理论值 误差

正离子模式

检测值 理论值 误差
特征碎片 分子式 化合物 药材来源

1 2.04 169.0143 169.0137 3.0 (-)169,151 C7H6O5 没食子酸 蒲公英[11]

2 2.99 331.0666 331.0665 0.3 (-)211,169,125 C13H16O10 Gallicacid􀆼4􀆼O􀆼β􀆼D􀆼 大黄[6]

glucopyranoside/Gallicacid􀆼
3􀆼O􀆼β􀆼D􀆼glucopyranoside

3 3.12 391.1233 391.1240 -1.8 (-)229,185,193,211C16H24O11 山栀子苷 栀子[7]

4 4.11 345.1541 345.1549 -2.3 (-)183,165,121 C16H26O8 JasminosideB 栀子[7]

5 4.21 405.1392 405.1397 -1.2 (-)225,149,121 C17H26O11 山栀苷甲酯 栀子[7]

6 4.51 289.0703 289.0712 -3.1 (-)579,245,203,151 C15H14O6 儿茶素 大黄[6]

7 4.76 577.1339 577.1346 -1.2 (-)577,407,289 C30H26O12ProcyanidinB􀆼1/ProcyanidinB􀆼2 大黄[6]

8 5.27 577.1342 577.1346 -0.7 (-)577,451,407 C30H26O12ProcyanidinB􀆼1/ProcyanidinB􀆼2 大黄[6]

9 5.70 483.0779 483.0775 0.8 (-)483,331,289 C20H20O14 1,2􀆼di􀆼O􀆼galloyl􀆼β􀆼D􀆼glucose/ 大黄[6]

1,6􀆼di􀆼O􀆼galloyl􀆼β􀆼D􀆼glucose
10 5.74 353.0874 353.0873 0.3 (-)353,191,179,173 C16H18O9 绿原酸 蒲公英*

11 6.08 549.1823 549.1819 0.7 (-)225,207,179 C23H34O15 京尼平龙胆双糖苷 栀子[7]

12 6.94 179.0345 179.0344 0.6 (-)179,161,135 C9H8O4 咖啡酸 蒲公英*

13 8.24 387.1290 387.1291 -0.3 (-)207,123,101 C17H24O10 栀子苷 栀子*

14 8.30 193.1763 193.1761 0.8 (-)179,163,147 C10H10O4 阿魏酸 蒲公英*

15 9.34 729.1452 729.1456 -0.5 (-)729,651,577,407C37H30O16 ProcyanidinB􀆼13􀆼O􀆼gallate 大黄[6]

16 9.97 183.1023 183.1021 1.1 (-)165,151 C10H16O3 Jasminodiol 栀子[8]

1710.51 881.1547 881.1565 -2.0 (-)729,559,541,407C44H34O20ProcyanidinB􀆼23,3'􀆼di􀆼O􀆼gallate 大黄[6]

1810.55 303.0504 303.0505 -0.3 (+)303,279,203,173 C15H10O7 槲皮素 马齿苋*

1910.56 609.1465 609.1456 1.5 (-)301,257,151 C27H30O16 芦丁 薄荷[13]

2010.70 477.1405 477.1397 1.7 (-)477,313,169 C23H26O11 异莲花掌苷 大黄[6]

2110.71 441.0831 441.0822 2.0 (-)883,441 C22H18O10 (-)epicatechin􀆼3􀆼O􀆼gallate 大黄[6]

2210.74 445.0777 445.0771 1.3 (-)891,283,239,211C21H18O11 大黄酸􀆼8􀆼O􀆼β􀆼D􀆼吡喃葡萄糖 大黄[6]

2310.77 463.0868 463.0877 -1.9 (-)463,301 C21H20O12 异槲皮苷 栀子[7]

2410.80 463.0885 463.0877 1.7 (+)287,269,153,135C21H18O12 Luteolin7􀆼glucuronide 马齿苋[12]

2510.87 477.1396 477.1397 -0.2 (-)313,169,125 C23H26O11 莲花掌苷 大黄[6]

2610.95 417.1181 417.1186 -1.2 (-)417,255 C21H22O9 甘草苷 马齿苋[12]

2711.09 541.1346 541.1346 0 (-)313,227,169 C27H26O12 Resveratrol4'􀆼O􀆼β􀆼D􀆼 大黄[6]

(2''􀆼O􀆼galloyl)􀆼glucopyranoside
2811.13 861.1862 861.1878 -1.9 (-)699,431 C42H38O20 番泻苷A 大黄[6]

2911.26 389.1234 389.1236 -0.5 (-)389,227,185,143 C20H21O8 Resveratrol4'􀆼O􀆼β􀆼D􀆼 大黄[6]

glucopyranoside
3011.38 447.0940 447.0927 2.9 (-)447,284 C21H20O11 木犀草苷 马齿苋[12]

3111.45 515.1187 515.1190 -0.6 (-)191,179,135 C25H24O12 3,5􀆼Dicaffeoylquinicacid 栀子[9]

3211.48 609.1821 609.1819 0.3 (-)301,286,242 C28H34O15 橙皮苷 薄荷[13]

3311.51 695.2183 695.2187 -0.6 (-)225,207 C32H40O17 6''􀆼O􀆼trans􀆼p􀆼coumaroylgenipin 栀子[8]

gentiobioside
3411.56 491.2120 491.2129 -1.8 (-)167,149 C22H36O12 JasminosideH/jasminosideI 栀子[7]

3511.59 755.2399 755.2399 0 (-)529,225 C34H44O19 6''􀆼O􀆼trans􀆼sinapoylgenipin 栀子[9]

gentiobioside
3611.74 445.0771 445.0771 0 (-)445,269 C21H18O11 黄芩苷 马齿苋[12]

3711.77 393.1181 393.1186 -1.3 (-)393,231 C19H22O9 6􀆼hydroxymusizin􀆼8􀆼O􀆼β􀆼D􀆼 大黄[6]

glucopyranoside
3811.78 477.1031 477.1033 -0.4 (-)255,169,125 C22H14O6 6􀆼O􀆼galloyl􀆼1􀆼O􀆼p􀆼coumaroyl􀆼 大黄[6]

β􀆼D􀆼glucose
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(续表)

No.
tR/

min

负离子模式

检测值 理论值 误差

正离子模式

检测值 理论值 误差
特征碎片 分子式 化合物 药材来源

3911.84 541.1332 541.1346 -2.6 (-)313,227,169,125C27H26O12 Resveratrol4'􀆼O􀆼β􀆼D􀆼(6''􀆼O􀆼 大黄[6]

galloyl)􀆼glucopyranoside
4011.87 435.1287 435.1291 -0.9 (-)435,273 C21H24O10 根皮苷 大黄[6]

4112.24 515.1198 515.1190 1.6 (-)353,191,173 C25H24O12 3,5􀆼二咖啡酰奎宁酸 栀子[7]

4212.25 559.1448 559.1452 -0.7 (-)397,173 C27H28O13 3􀆼caffeoyl􀆼4􀆼sinapoylquinate 栀子[7]

4312.73 593.1868 593.1870 -0.3 (+)447,285,270,242C28H32O14 蒙花苷 薄荷[13]

4412.92 593.1852 593.1870 -3.0 (-)223,205,123,101C28H34O14 6'􀆼O􀆼sinapoylgeniposide 栀子[7]

4513.17 407.1340 407.1342 -0.5 (-)245,230,215,159 C20H24O9 Torachrysone􀆼8􀆼O􀆼β􀆼D􀆼 大黄[6]

glucopyranoside
4613.21 431.0975 431.0978 -0.7 (-)863,431,269 C21H20O10 Aloe􀆼emodin􀆼8􀆼O􀆼β􀆼D􀆼 大黄[6]

glucopyranoside
4713.40 415.1020 415.1029 -2.2 (-)831,253,225 C21H20O9 Chrysophanol􀆼1􀆼O􀆼β􀆼D􀆼 大黄[6]

glucopyranoside/Chrysophanol􀆼
8􀆼O􀆼β􀆼D􀆼glucopyranoside

4813.75 517.0984 517.0982 0.4 (-)473,431,269 C24H22O13 Emodin􀆼1􀆼O􀆼(6􀆼carboxyacetyl)􀆼 大黄[6]

β􀆼D􀆼glucopyranoside
4913.92 245.0816 245.0814 0.8 (-)245,230 C14H14O4 决明酮 大黄[6]

5014.22 431.0975 431.0978 -0.7 (-)431,311,269,241C21H20O10 Emodin􀆼1􀆼O􀆼glucoside 大黄[6]

5114.55 299.0559 299.0556 1.0 (-)285,255,227,199 C16H12O6 山柰素 蒲公英*

5216.13 607.1807 607.1816 -1.5 (-)607,443, C32H32O12 4􀆼(4'􀆼hydroxyphenyl)􀆼2􀆼 大黄[6]

butanone􀆼4'􀆼O􀆼β􀆼D􀆼2''􀆼O􀆼galloyl􀆼6''􀆼
O􀆼cinnamoyl)􀆼glucopyranoside

5316.21 269.0450 269.0450 0 (-)269,240,211,167 C15H10O5 芦荟大黄素 大黄*

5416.55 283.0247 283.0243 1.4 (-)239,211,183 C15H8O6 大黄酸 大黄*

5516.61 285.0402 285.0399 1.1 (+)269,241,213 C15H10O6 木犀草素 马齿苋*

5618.66 269.0459 269.0450 3.3 (-)269,241,225,210 C15H10O5 大黄素 大黄*

5719.03 285.0398 285.0399 -0.4 (-)285,200,161 C15H10O6 山柰酚 马齿苋[12]

5820.44 253.0502 253.0501 0.4 (-)225,197 C15H10O4 大黄酚 大黄*

5921.28 283.0616 283.0606 3.5 (-)283,268,240,212 C16H12O5 大黄素甲醚 大黄*

  注:*表示标准品对照。
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