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光谱指纹定量法评价木香顺气丸质量

王玲娇 １，孙国祥 ２，戴 娜 ３，杨继章 １，于 静 １△
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摘要：目的建立木香顺气丸红外－紫外光谱（ＩＲ － ＵＶ 牘指纹图谱，并以光谱指纹定量法评价其质量。方法以中药ＩＲ － ＵＶ为基础，
将ＩＲ和ＵＶ光谱各数据点按平均值法分别生成对照指纹图谱，以光谱点为单位计算两类光谱的宏观定性定量信息，并以等权融合。
结果光谱指纹定量法鉴定出１５批木香顺气丸质量好，１批质量为中等。结论基于ＩＲ － ＵＶ的光谱指纹定量法可便捷地评价木香顺气
丸质量。
关键词：光谱指纹定量法；木香顺气丸；红外指纹图谱；紫外指纹图谱；质量评价
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木香顺气丸由木香、砂仁、香附（醋制）、槟榔、甘草、
陈皮、厚朴（制）、枳壳（炒）、苍术（炒）和青皮（炒）１０味
中药组方，传统剂型为水丸，收载于２０１５年版《中国药
典（一部）》犤 １ 犦。其具有行气导滞、燥湿健脾等功效，常用
于治疗食积、腹痛、气郁等症犤 ２ 犦。药典收载的质量标准为
用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法测定厚朴酚含量，现有文献
报道了厚朴酚的ＨＰＬＣ指纹图谱犤 ３ 犦和甲醇提取物的指
纹图谱犤 ４ 犦，也有文献报道橙皮苷、厚朴酚、和厚朴酚、木
香烃内酯等单个或多个成分的含量犤 ５ － ８ 犦。紫外指纹图谱
可反映中药中具有不饱和化学键及其共轭体系基本物
质的吸收情况，并以此控制中药质量犤 ９ － １０ 犦。红外指纹图
谱不仅可反映中药中多种化合物成分饱和键的吸收，且
样品预处理简单，无须行样品损坏检测犤 １１ 犦。可通过适当
校正样本建立数学模型，应用优化后的数学模型和未知
样品的近红外光谱犤 １２ － １３ 犦，进行中药质量控制。本研究中
利用中药红外－紫外光谱（ＩＲ － ＵＶ）联用技术犤 １４ － １５ 犦建

立木香顺气丸的光谱指纹图谱，结合光谱指纹定量法宏
观定性定量评价木香顺气丸的质量，进而实现其质量控
制。现报道如下。
１ 仪器与试药
１． １ 仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ １１００型高效液相色谱仪（含ＤＡＤ检测器、
四元低压梯度泵、在线脱气和自动进样装置及Ｃｈｅｍ
Ｓｔａｔｉｏｎ工作站，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＫＤＭ型控温电热套
（山东鄄城华鲁仪器公司）；ＢＳ１１０Ｓ型分析天平（北京赛
多利斯天平有限公司）；ＲＥ － ５２型旋转蒸发仪（上海亚
荣生化仪器厂）；Ｂｒｕｋｅｒ ＩＦＳ５５型红外分光光度仪（瑞士
布鲁克公司）。
１． ２ 试药

１６批木香顺气丸样品来源见表１。甲醇（色谱纯，山
东禹王实业有限公司禹城化工厂），其他试剂均为分析
纯，水为去离子水。
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编号
Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５
Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８

厂家
哈药集团世一堂制药厂
哈药集团世一堂制药厂
哈药集团世一堂制药厂
哈药集团世一堂制药厂
山东三九药业有限公司
山东三九药业有限公司
河南百年康鑫药业
广州中一制药有限公司

批号
８０８７０４
８１１７１２
０９０３７０３
０９０４７０９
０８１０１０２
８１１０６４
２００８０５０７
Ｋ０００８１

剂型
水丸
水丸
水丸
水丸
水丸
水丸
水丸
水丸

编号
Ｓ９
Ｓ１０
Ｓ１１
Ｓ１２
Ｓ１３
Ｓ１４
Ｓ１５
Ｓ１６

厂家
广州中一制药有限公司
哈药集团世一堂制药厂
哈药集团世一堂制药厂
山东三九药业有限公司
石家庄海天药业有限公司
石家庄海天药业有限公司
承德颈复康药业有限公司
广州中一制药有限公司

批号
Ｋ０００７２
０８０８７１８
０８０９７０９
０９０２０２４
２００８０４０１
２００８０６０１
０８０９１４
Ｍ００００１

剂型
水丸
水丸
水丸
水丸
水丸
水丸
水丸
水丸

表１ 木香顺气丸厂家、批号及剂型

表２ 中药ＩＲ － ＵＶ联用系统指纹定量法划分中药质量等级
参数

Ｓｍ － ＩＲＵＶ
Ｐｍ － ＩＲＵＶ（％）
αｍ － ＩＲＵＶ
质量

Ⅰ级
０． ９５
９５ ～ １０５
０． ０５
极好

Ⅱ级
０． ９０
９０ ～ １１０
０． １０
很好

Ⅲ级
０． ８５
８０ ～ １２０
０． １５
好

Ⅳ级
０． ８０
７５ ～ １２５
０． ２０
良好

Ⅴ级
０． ７０
７０ ～ １３０
０． ３０
中

Ⅵ级
０． ６０
６０ ～ １４０
０． ４０
一般

Ⅶ级
０． ５０
５０ ～ １５０
０． ５０
次

Ⅷ级
Ｓｍ ＜ ０． ５
０ ～ ∞
＞ ０． ５０
劣

（１）

（２）

（３）

（４）

（５）

（６）

２ 方法与结果
２． １ 分析条件
２． １． １ ＵＶ光谱条件

光谱管：Ａｇｉｌｅｎｔ聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）管（６００ ｍｍ ×
０． １７ ｍｍ）；柱温：（３０． ０ ± ０． １５）℃；流动相：甲醇－水
（５０ ∶ ５０，Ｖ ／ Ｖ）牷流速牶 ０． ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ牷进样量牶 ０． １ μＬ牷检
测波长牶 ２２０ ～ ４５０ ｎｍ（ＤＡＤ），数据采集间隔０． ５ ｎｍ，狭
缝宽度１ ｎｍ。
２． １． ２ ＩＲ光谱条件

波段：４ ０００ ～ ４００ ｃｍ － １；分辨率：８ ｃｍ － １；扫描速率：
２０次／ ｓ；升温速率：２ ℃ ／ ｍｉｎ。
２． ２ 供试品制备

ＵＶ光谱：取样品约６ ｇ，精密称定，加入７５ ％乙醇
５０ ｍＬ回流提取１． ５ ｈ，滤过，残渣重复滤过１次，残渣
中再加入９５ ％乙醇４０ ｍＬ回流１ ｈ。合并３次滤液，减
压浓缩至约１０ ｍＬ，然后用９５ ％乙醇定容至２５ ｍＬ，摇
匀，作为供试品溶液。

ＩＲ光谱：取样品２丸，研磨成粉末，取１ ～ ２ ｍｇ，精
密称定，精密称取１５０ ｍｇ干燥的ＫＢｒ粉末，研磨、混匀，
转移至模具中，在低真空下用约１０ ＧＰａ的压力，经约
２ ｍｉｎ即可将样品压成透明供试品薄片，精密称定质量，
于１０ ｍｉｎ内测试。
２． ３ ＩＲ －ＵＶ光谱定量法原理

选择一固定对照模式（至少平均生成１０批样品，也
可选用指纹对照品）作评价标准，分别以ＩＲ和ＵＶ光谱
各数据点为基础，分别按公式牗 １ 牘 牗 ２ 牘 牗 ３ 牘计算样品的ＩＲ
和ＵＶ光谱与标准光谱间的宏定性相似度牗 Ｓｍ 牘、宏定量
相似度牗 Ｐｍ 牘、均化系数相对偏差牗α牘；对ＩＲ和ＵＶ指纹图
谱反映的两类宏观定性定量信息进行等权融合，计算公

式见（４牘 牗５牘 牗６），据此建立中药ＩＲ － ＵＶ联用指纹系统等
权融合模型。中药ＩＲ光谱和ＵＶ光谱突出反映了两类宏
观定性定量信息，ＩＲ光谱能检测单键信息，可补偿ＵＶ光
谱仅能检测不饱和键的不足。这一方法构成了基于中药
整体系统化学键振动和价电子跃迁的光谱指纹定量法，
反映的整体定性定量信息明显好于任何单一色谱指纹图
谱和单一光谱指纹图谱，称为中药ＩＲ － ＵＶ联用光谱指纹
定量法。据此将中药质量划分为８个等级（见表２）。

２． ４ 指纹图谱的建立和评价
２． ４． １ ＵＶ光谱指纹图谱

１ 牘方法学考察
精密度试验：取编号为Ｓ１的样品，按２． ２项下方法

制备供试品溶液 １份，按２． １． １项下检测条件连续进样
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表３ ＵＶ、ＩＲ及ＵＶ － ＩＲ鉴定１６批木香顺气丸药材质量等级
ＵＶ ＩＲ ＵＶ ＋ ＩＲ样品编号

Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５
Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８
Ｓ９
Ｓ１０
Ｓ１１
Ｓ１２
Ｓ１３
Ｓ１４
Ｓ１５
Ｓ１６

Ｓｍ － ＵＶ
１． ０００
０． ９９９
０． ９９９
０． ９９８
０． ９９７
０． ９９８
０． ９９６
０． ９９５
０． ９９８
１． ０００
０． ９９９
０． ９９８
０． ９９４
０． ９９８
０． ９９３
０． ９９７

Ｐｍ － ＵＶ 牗％ 牘

１１８． ０
１０６． ９
９５． ０
１０７． ０
９５． ６
９４． ８
８７． ７
１２７． ８
１１７． ０
９８． ５
８８． ４
９３． ５
８０． ９
７３． １
１０７． ２
１０５． ６

αＵＶ
０． ００２
０． ０１７
０． ０２４
０． ０１７
０． ００４
０． ００７
０． ０３３
０． ０１４
０． ０４８
０． ０５７
０． ０１０
０． ００１
０． ００２
０． ０３０
０． ００８
０． ０３９

等级
Ⅲ
Ⅱ
Ⅰ
Ⅱ
Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅴ
Ⅲ
Ⅰ
Ⅲ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅴ
Ⅱ
Ⅱ

Ｓｍ － ＩＲ
０． ９９４
０． ９８４
０． ９９９
０． ９９９
１． ０００
０． ９９６
０． ９８６
０． ９９２
０． ９９９
０． ９９８
０． ９９９
０． ９８３
０． ９９９
０． ９９６
０． ９９９
０． ９９９

Ｐｍ － ＩＲ 牗％ 牘

９８． ９
７１． ６
１００． ７
１２４． ９
９６． ７
９６． ０
１２７． １
７７． ３
８８． １
１０５． ５
７６． ８
１６４． ６
９２． ６
８８． ２
８４． ８
１０１． ７

αＩＲ
０． ０４８
０． ０５７
０． ０１０
０． ００１
０． ００２
０． ０３０
０． ００８
０． ０３９
０． ０１７
０． ００６
０． ００８
０． ０７４
０． ０１６
０． ０３６
０． ０１８
０． ０１１

等级
Ⅰ
Ⅴ
Ⅰ
Ⅳ
Ⅰ
Ⅰ
Ⅴ
Ⅳ
Ⅲ
Ⅱ
Ⅳ
Ⅷ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅲ
Ⅰ

Ｓｍ － ＩＲＵＶ
０． ９９７
０． ９９１
０． ９９９
０． ９９９
０． ９９８
０． ９９７
０． ９９１
０． ９９４
０． ９９９
０． ９９９
０． ９９９
０． ９９１
０． ９９６
０． ９９７
０． ９９６
０． ９９８

Ｐｍ － ＩＲＵＶ 牗％ 牘

１０８． ４
８９． ２
９７． ８
１１５． ９
９６． ２
９５． ４
１０７． ４
１０２． ６
１０２． ６
１０２． ０
８２． ６
１２９． ０
８６． ８
８０． ７
９６． ０
１０３． ６

α ＩＲＵＶ
０． ０２３
０． ０２０
０． ０１７
０． ００８
０． ００３
０． ０１１
０． ０１２
０． ０２６
０． ００３
０． ０１１
０． ００８
０． ０３５
０． ００５
０． ０２０
０． ００９
０． ００９

等级
Ⅱ
Ⅲ
Ⅰ
Ⅲ
Ⅰ
Ⅰ
Ⅱ
Ⅰ
Ⅰ
Ⅰ
Ⅲ
Ⅴ
Ⅲ
Ⅲ
Ⅰ
Ⅰ

ｍＡＵ

ＲＵＶＦＰ
Ｓ１６
Ｓ１５
Ｓ１４
Ｓ１３
Ｓ１２
Ｓ１１
Ｓ１０
Ｓ９
Ｓ８
Ｓ７
Ｓ６
Ｓ５
Ｓ４
Ｓ３
Ｓ２
Ｓ１

２ ４００

２ ０００

１ ６００

１ ２００

８００

４００

０

２００ ３００ ４００ ５００
λ ／ ｎｍ

图１ １６批木香顺气丸的紫外指纹图谱

６次，以２６５ ｎｍ波长处木香顺气丸非分离色谱图考察
进样精密度。结果其保留时间和峰面积的ＲＳＤ均小于
０． ３％（ｎ ＝ ６），表明方法精密度良好。

稳定性试验：取编号为Ｓ１的样品，按２． ２项下方法
制备供试品溶液 １份，分别于０，２，４，８，１２，２４ ｈ时按
２． １． １项下检测条件进样测定，以２６５ ｎｍ波长处木香
顺气丸非分离色谱图考察稳定性。结果保留时间和峰面
积的ＲＳＤ分别小于１． ０％和３． ０％（ｎ ＝ ６），表明供试
品溶液在２４ ｈ内稳定。

重复性试验：取编号为Ｓ１的样品，按２． ２项下方法
制备供试品溶液 ６份，按２． １． １项下检测条件进样测
定，以２６５ ｎｍ波长处木香顺气丸分离色谱图考察重复
性，结果保留时间和峰面积的ＲＳＤ分别小于１． ０％和
３． ０％（ｎ ＝ ６），表明方法重复性良好。

２ 牘图谱建立
将１６批木香顺气丸分别进样检测，记录２２０ ～ ４５０ ｎｍ

波长处的在线ＵＶ光谱，详见图１。考虑到流动相中甲醇
和提取溶剂中乙醇的末端吸收，又由于波长在４５０ ｎｍ
后制剂成分基本无吸收，因此确定２２０ ～ ４５０ ｎｍ波长用
于鉴定其不饱和成分的含量情况。将样品信号导入自主
研发的中药光谱指纹图谱超信息特征数字化评价系统
３． ０软件，以各数据点为计量单元按均值法生成对照指
纹图谱，并根据系统指纹定量法计算各样品Ｓｍ － ＵＶ，Ｐｍ －ＵＶ，
αＵＶ值。结果见表３。
３ 牘图谱整体质量评价（系统指纹定量法）
由表３ 可知，质量等级从Ⅰ级到Ⅴ级分布，来自

６个厂家的１６批样品的质量出现明显差异，Ｓ３，Ｓ５，Ｓ１０

为Ⅰ级，质量极好；Ｓ８和Ｓ１４为Ⅴ级，质量为中等。所有
样品Ｓｍ － ＵＶ≥０． ９９３，７３． １％≤ Ｐｍ － ＵＶ≤１２７． ８％，０． ００１≤
αＵＶ≤０． ０５７，说明１６批样品ＵＶ指纹数量和分布比例
较相似，但整体含量仍有差异，大部分样品质量等级介
于Ⅰ ～Ⅲ级，仅Ｓ８和Ｓ１４质量等级为Ⅴ级，究其原因，
主要为Ｐｍ －ＵＶ值的显著差异，Ｓ８ Ｐｍ －ＵＶ值过高（１２７． ８％），
Ｓ１４ Ｐｍ － ＵＶ值过低（７３． １ ％），导致这２批次的质量等级
为Ⅴ级。除此之外，来自同一生产厂家的药品质量一致
性略有差异，个别厂家甚至差异很大，如Ｓ５，Ｓ６，Ｓ１２（山
东三九药业有限公司）质量等级相同或相似，分布在
Ⅰ级和Ⅱ级；Ｓ８，Ｓ９，Ｓ１６（广州中一制药有限公司）样品
质量等级分别为Ⅴ级、Ⅲ级和Ⅱ级。
２． ４． ２ ＩＲ指纹图谱

１ 牘方法学考察
精密度试验：取编号为Ｓ１的样品，按２． ２项下方法

制备供试品１份，按２． １． ２项下检测条件连续进样６次，
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Ｒ
Ｓ１６
Ｓ１５
Ｓ１４
Ｓ１３
Ｓ１２
Ｓ１１
Ｓ１０
Ｓ９
Ｓ８
Ｓ７
Ｓ６

Ｓ５
Ｓ４

Ｓ３
Ｓ２

Ｓ１

图２ １６批木香顺气丸红外光谱图

４

３

２

１

０

记录光谱图，导入中药光谱指纹图谱超信息特征数字化
评价系统３． ０软件。结果ＳＩＲ≥０． ９９０且ＲＳＤ ＝ ０． ２３％
（ｎ ＝ ６），表明方法精密度良好。

稳定性试验：取编号为Ｓ１的样品，按２． ２项下方法
制备供试品１份，分别于０，１，２，３，４，６ ｈ时按２． １． ２项
下检测条件进样测定，记录光谱图，导入同一软件。结果
ＳＩＲ≥０． ９９０且ＲＳＤ ＝ ０． １５ ％（ｎ ＝ ６），表明供试品溶液在
６ ｈ内稳定性良好。

重复性试验：取编号为Ｓ１的样品，按２． ２项下方法
平行制备供试品６份，按２． １． ２项下检测条件进样测
定，记录光谱图，导入同一软件，结果ＳＩＲ≥０． ９９０且
ＲＳＤ ＝ ０． ３６％（ｎ ＝ ６），表明方法重复性良好。
２ 牘图谱建立
将１６批样品分别进行ＩＲ光谱检测，记录４００ ～

４ ０００ ｎｍ波长处的中药ＩＲ光谱，详见图２。将样品信号
导入同一软件，以各数据点为计量单元按均值法生成对
照指纹图谱，并根据系统指纹定量法计算各样品Ｓｍ － ＩＲ，
Ｐｍ － ＩＲ和αＩＲ值。结果见表３。

３ 牘图谱整体质量评价（系统指纹定量法）
由表３ 可知，各个样品之间质量差异很大，质量等

级最好为Ⅰ级，最差的达Ⅷ级，Ｓ１，Ｓ３，Ｓ５，Ｓ６，Ｓ１６为
Ⅰ级；Ｓ１０和Ｓ１３为Ⅱ级；Ｓ９，Ｓ１４，Ｓ１５为Ⅲ级；Ｓ４，Ｓ８，
Ｓ１１为Ⅳ级；Ｓ２和Ｓ７为Ⅴ级；Ｓ１２为Ⅷ级。所有样品
Ｓｍ － ＩＲ ≥ ０． ９８３，７１． ６ ％ ≤ Ｐｍ － ＩＲ≤ １６４． ６ ％ ，０． ００１≤
αＩＲ≤０． ０７４，说明１６批样品ＩＲ指纹数量和分布比例相
似，但指纹整体含量存在显著差异。Ｓ１２ 因 Ｐｍ － ＩＲ值过
高（１６４． ６ ％），未达到合格要求；而Ｓ２ 因 Ｐｍ － ＩＲ值过低
（７１． ６ ％），质量评价为中等。
２． ４． ３ ＩＲ － ＵＶ联用评价木香顺气丸质量

根据公式牗 ４ 牘 牗 ５ 牘 牗 ６ 牘对ＵＶ指纹图谱和ＩＲ指纹图
谱分析结果进行整合，用光谱指纹定量法鉴定１６批木
香顺气丸质量。结果见表３。１６批样品Ｓｍ － ＩＲＵＶ≥０． ９９１，
表明１６批木香顺气丸的化学成分的种类和分布比例
十分相似。Ｓ３，Ｓ５，Ｓ６，Ｓ８，Ｓ９，Ｓ１０，Ｓ１５，Ｓ１６质量为极好

（Ⅰ级），Ｓ１和Ｓ７质量为很好（Ⅱ级），Ｓ２，Ｓ４，Ｓ１１，Ｓ１３，
Ｓ１４质量为好（Ⅲ级），Ｓ１２质量为中等（Ⅴ级）。
２． ４． ４ 不同分析方法评价结果比较

由图３ 可知，１６批样品在不同分析方法下的质量
等级评定结果不同。如Ｓ１２在ＵＶ光谱指纹图谱、ＩＲ光
谱指纹图谱和整合法时质量等级分别为Ⅱ级、Ⅷ级和
Ⅴ级。采用ＩＲ和ＵＶ指纹图谱分别计算１６批木香顺气
丸的Ｓｍ均不低于０． ９９，２种方法均证明，各批样品化
学成分种类和分布比例都十分相似，由于ＩＲ和ＵＶ光
谱检测原理的显著不同，导致宏定量相似度Ｐｍ差异很
大。上述不同分析方法的定量相似度见图４。

３ 讨论
中成药化学成分非常复杂，单一地采用ＵＶ或近ＩＲ

分析技术分析时，并不能真实全面地反映中药的质量。
本研究中以ＩＲ检测单键信息，以弥补ＵＶ仅能检测不
饱和键的不足，实现了ＩＲ － ＵＶ联用对木香顺气丸进行
整体定性和整体定量的快速鉴定，基于光谱学的简单、
快捷并在多组分未分离的情况下得到整体的数据来区
别中成药的质量等级，试图全方位、多角度揭示中药复
杂的特征，为其质量控制提供新思路。由于中药信息的
量大及不确定性可能会使制剂的质量等级在不同分析
方法中发生较大差异，多种分析方法的联合或许能进一
步缩小误差，从而使试验结果更接近中药的真实质量。
但光谱指纹图谱不能揭示药物确定的有效成分，也不能
解释生物活性成分和质量等级的相关性，因此结合中药

质量等级

ＵＶ
ＩＲ
ＵＶ － ＩＲ

样品
编号

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ Ｓ１１ Ｓ１２ Ｓ１３ Ｓ１４ Ｓ１５ Ｓ１６

图３ 不同评价方法得到的样品质量等级
２００

１５０

１００

５０

０

定量相似度

样品
编号

图４ 不同评价方法得到的样品定量相似度结果

ＵＶ

ＩＲ

ＵＶ － ＩＲ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ Ｓ１１ Ｓ１２ Ｓ１３ Ｓ１４ Ｓ１５ Ｓ１６
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