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采用犉犜犐犚和电子能谱犈犇犛指纹图谱直观比对鉴定右归丸济生肾气丸
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摘　要　结合ＦＴＩＲ和电子能谱ＥＤＳ指纹图谱，鉴别了两种组成相近的中药复方右归丸和济生肾气丸。测

定右归丸和济生肾气丸样品氯仿提取物的红外指纹图谱，依据 Ｗ检验理论判别方法精细建立两种中药复方

红外指纹图谱的特征吸收峰组，确定了各个特征吸收峰相对应的特征分子基团和药物成分组成。同时测量

两种中药复方原药粉末样品的ＥＤＳ指纹图谱。根据两种中药复方ＦＩＴＲ指纹图谱中的特征峰组及其对应的

化合物类型和原药粉末的ＥＤＳ谱中多种元素的种类和含量信息，可以快速准确鉴别右归丸和济生肾气丸，

使红外指纹图谱法达到了与色谱指纹图谱法相似的鉴别能力。本文建立的ＦＴＩＲ和ＥＤＳ指纹图谱直观比对

法是一种快速准确鉴别组成复杂成分相似的同剂型中药复方的有效方法。
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引　言

　　中药复方是中医临床用药的主要形式和手段，其突出特

点是同剂型产品外观几乎无差异，无法通过外观对其品种进

行鉴别。中药复方由多味药材组成，含有多种化学成分，它

们是药效作用的物质基础，仅凭测定其中一种或几种成分并

不能全面准确地反映中药复方的品质，所以综合分析中药复

方的全成分组成信息是中药复方鉴别及质量评价研究的必然

趋势。

指纹图谱分析是对中药及其制剂进行准确鉴别和质量评

价的可行手段之一，其中的红外光谱指纹图谱得到广泛应

用［１４］。中药红外指纹图谱是中药混合成分分子红外吸收的

叠加，通过直观比对其峰数，峰位，峰形和峰强度，以及某

一波数吸收峰的有无，即可对外形相似组成相近的中药复方

药品进行快速准确鉴别。

Ｘ射线能量色散谱分析方法ＥＤＳ
［５］可同时获得样品中所

含多种元素成分的种类及含量信息，据此可以对不同样品达

到辅助定性鉴别的目的。

右归丸和济生肾气丸是治疗肾虚的两种著名的中成药。

二者均为黑褐色小丸，外观无差异。它们都由１０种药材组

成，其中含有５种共同的药材：熟地黄，山茱萸，山药，制附

子，肉桂。两种中药复方含有成百上千种相同及相似的化学

成分，其鉴别十分困难。目前对两种复方鉴别及质量评价的

研究较少，有文献报道薄层色谱和高效液相色谱法对济生肾

气丸中个别活性成分丹皮酚，熊果酸，齐墩果酸的测定［６８］，

未见利用红外及ＥＤＳ指纹图谱技术对右归丸和济生肾气丸

进行品种鉴别的研究报道。

本文采用了红外指纹图谱和ＥＤＳ图谱分别对右归丸和

济生肾气丸氯仿提取物及原药进行研究，结果表明，采用直

观比对二者氯仿提取物红外指纹图谱中特征吸收峰组及其对

应的官能团、化合物类型的不同以及原药粉末ＥＤＳ图谱中

所含元素的差异，可以快速准确鉴别两种组成相近剂型相同

的右归丸和济生肾气丸药品。

１　实验部分

１１　仪器

Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００ＦＴＩＲ傅里叶变换红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ

ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ），扫描范围４０００～４００ｃｍ
－１，分辨率

４ｃｍ－１；紫外可见分光光度计（ＵＶ２４０，日本岛津公司）；

ＥＤＳ电子能谱分析仪（ＯｘｆｏｒｄＩＮＣＡＸｓｉｇｈｔ，英国牛津公司），

分析元素范围：Ｂｅ４Ｕ９２，Ｎｍｋ（５．９ｋｅＶ），能量分辨率：优

于１３３ｅＶ；高速粉碎机，分析天平。

１２　药材及试剂

三氯甲烷（ＡＲ）（天津科密欧化学试剂公司）；一次蒸馏



水。济生肾气丸样品Ｓ１Ｓ１２：由药都制药集团股份有限公司

生产，Ｓ１，Ｓ２（批号０８０８０１，生产日期２００８．０８．２１），Ｓ３，Ｓ４

（０８０６０２，２００８．０６．２６），Ｓ５，Ｓ６，Ｓ７（０８０４０５，２００８．０４．３０），

Ｓ８，Ｓ９（０８０３０２，２００８．０３．３０），Ｓ１０，Ｓ１１，Ｓ１２（０７０７０２，

２００７．０７．２９）。右归丸样品Ｓ１３Ｓ２５：由河南苑西制药股份有

限 公 司 生 产，Ｓ１３，Ｓ１４ （批 号 ０８０９０４， 生 产 日 期

２００８．０９．１８），Ｓ１５，Ｓ１６，Ｓ１７（０８０５０６，２００８．０５．２０），Ｓ１８，

Ｓ１９，Ｓ２０（０８０５０１，２００８．０５．０７），Ｓ２１，Ｓ２２，Ｓ２３（０８０３１０，

２００８．０３．１０），Ｓ２４，Ｓ２５（０７０８０５，２００７．０８．３１）。

１３　氯仿提取最佳提取条件

将以上中药样品分别用高速粉碎机制成粉末，在６０℃

烘干２ｈ。原药粉末样品保存备用。从两种中药中各任选一

个样品，称取０．５０ｇ置于索氏提取器中，用６０ｍＬ氯仿为提

取剂加热回流，每隔半小时取出１ｍＬ回流液稀释一定倍数，

用紫外分光光度计测定最大吸收峰的吸光度，至吸光度基

本恒定。确定右归丸、济生肾气丸氯仿提取的最佳时间分别

为２和１．５ｈ。

１４　红外测试样品制备及测试条件

准确称取２．００ｇ右归丸和济生肾气丸样品粉末（每个样

品平行３份），置于索氏提取器中，用６０ｍＬ氯仿按上述１．３

中最佳提取时间提取，将提取液倒入蒸发皿，水浴４０℃蒸

发浓缩，再用干燥后的氯仿溶解后装入样品管冷藏保存，以

液膜法测其指纹图谱，仪器灵敏度为６０％，２５ｃｍ－１平滑，每

份提取物平行测量３次指纹图谱，每个样品的红外指纹图谱

峰是９次测量组合指纹图谱的平均值。

１５　原药粉末样品犈犇犛测试条件

从上述１．３中保存的两种中药复方原药粉末样品中各任

选１个样品，测其ＥＤＳ谱。重复测定５次。测试中所有经过

分析的元素已归一化。测试中所用标准样品：Ｃ（ＣａＣＯ３）；

Ｏ（ＳｉＯ２）；Ｍｇ（ＭｇＯ）；Ｓｉ（ＳｉＯ２）；Ｋ（ＭＡＤ１０Ｆｅｌｄｓｐａｒ）；Ｃａ

（Ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ）。

１６　精密度与稳定性实验

两种中药复方氯仿提取物样品中各任选１个样品，连续

测定５次，所得红外吸收光谱谱线基本一致。对该２个样品

提取物每周连续测定３次，连续测定４周，所得图谱谱线基

本一致。两种中药复方原药粉末样品中各任选１个样品，重

复测定５次ＥＤＳ图谱，所得谱线基本一致。

２　结果与讨论

２１　氯仿提取物红外指纹图谱和数据分析

将２５个右归丸和济生肾气丸氯仿提取物样品按照１．４

部分中的实验方法进行红外光谱测定。其中１０个右归丸、济

生肾气丸氯仿提取物红外指纹图谱叠加图见图１。根据共有

峰和变异峰的理论判别方法犠 检验法
［９］，确定２５个样品红

外指纹图谱的共有峰及变异峰。传统的直观比对法鉴别是通

过直接观察图谱，根据不同种中药的指纹图谱中吸收峰波数

的明显差异达到鉴定的目的。由于红外吸收的波动性，对于

不同种中药中两个波数相差较小的基团的振动吸收峰，用该

法无法对其进行准确鉴别。如表１中右归丸样品 Ｓ１９在

１７４１．９ｃｍ－１处有吸收，济生肾气丸Ｓ１在１７３３．５ｃｍ－１处有

吸收峰，这两个吸收峰仅相差８个波数，吸收峰位置及强度

极其相近，单凭传统的直观比对观察图谱很难对二者进行鉴

别。本文通过犠 检验理论方法，可把相差仅８个波数的两组

吸收峰清晰地归类为两个不同的共有峰组 （见表１中２，３号

峰），并进一步确定了两种中药复方样品各自独有的特征吸

收峰组。通过比对两种复方各自特征吸收峰组，可以精细鉴

别右归丸、济生肾气丸药品，此方法比传统的直观比对法更

加精确。

犉犻犵１　犐狀犳狉犪狉犲犱（犐犚）犳犻狀犵犲狉狆狉犻狀狋狊狆犲犮狋狉犪狅犳犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狊狅犳犢狅狌

犵狌犻狆犻犾犾犪狀犱犑犻狊犺犲狀犵狊犺犲狀狇犻狆犻犾犾狊犪犿狆犾犲狊狑犻狋犺犮犺犾狅狉狅

犳狅狉犿犜犺犲犐犚狊狆犲犮狋狉犪狑犲狉犲犻狀狅狉犱犲狉狅犳犛２，犛４，犛９，

犛１２，犛２５，犛１５，犛１３，犛２，犛２１，犛５犳狉狅犿狋狅狆狋狅犫狅狋狋狅犿

狀犲犪狉３５００犮犿－１

　　另一方面，传统的直观比对法一般只根据每种中药材的

一个图谱来对它们进行鉴别，我们的实验发现，同一个样品

指纹图谱具有一定的波动性，某一振动吸收峰并不是在每次

测量的指纹图谱中都会重复出现，因此，只利用一次测量所

得的指纹图谱确定其特征峰可靠性较差，分析结果可信度较

低。而我们的指纹峰是９次测量的平均值，依据每个样品的

指纹峰确定的同类样品的特征峰组，可靠性强，分析结果比

传统的直观比对法可信度高。根据２５个样品共有峰组所确

定的右归丸和济生肾气丸的特征吸收峰组见表１。

　　根据表１，可以发现，所有的济生肾气丸样品Ｓ１～Ｓ１２

在波数约为３０１７．７，１７３２．６，１２１５．６和６６８．７ｃｍ－１有四组

特征吸收峰组，右归丸在此特征吸收峰组处没有吸收峰。所

有的右归丸样品Ｓ１３～Ｓ２５在波数约为１７４２．０和７２３．３

ｃｍ－１有它们的特征吸收峰组，济生肾气丸在此特征吸收峰组

处没有吸收峰。且济生肾气丸１２个样品中的至少７个样品

在波数约为１０７４．２，１０２２．５和９２７．９ｃｍ－１处有吸收峰组，

而所有的右归丸样品在此波数处无吸收峰；右归丸１３个样

品在波数约为１１６８．０和１０９７．７ｃｍ－１处都有特征吸收峰

组，济生肾气丸只有一个样品在此波数处有吸收峰。这说明

济生肾气丸的波数约为１０７４．２，１０２２．５和９２７．９ｃｍ－１三个

吸收峰组和右归丸的波数约为１１６８．０和１０９７．７ｃｍ－１两个

吸收峰组也可以分别作为两种药品很强的辅助特征吸收峰

组。通过直观比对右归丸和济生肾气丸氯仿提取物红外吸收

的特征峰组，可对两种中药复方样品进行准确可靠的鉴别。

右归丸和济生肾气丸的主要组成元素为Ｃ，Ｈ，Ｏ，二者

中的非极性成分能够溶于氯仿，如部分皂苷类，木脂素类，

酚类，甾醇类，萜类，苯丙素类，挥发油类，胡萝卜素类和酯

类成分等。极性较强的黄酮类，木质素类，环烯醚萜类，氨
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基酸，糖和各种糖苷，酚苷等苷类成分则不易溶解于氯仿

中。通过系统地对两类中药复方中各药材的氯仿可溶物的分

子结构和指纹图谱峰的对应分析，建立了两种中药复方各自

特征吸收峰对应的基团和化合物类型，结果见表２。

犜犪犫犾犲１　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狆犲犪犽犵狉狅狌狆狊犪狀犱狋犺犲犻狉狑犪狏犲狀狌犿犫犲狉狊狅犳犢狅狌犵狌犻犪狀犱犑犻狊犺犲狀犵狊犺犲狀狇犻狆犻犾犾狊犪犿狆犾犲狊／犮犿
－１

峰号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１

Ｓ１ ３０１３．６ １７３３．５ １２１５．３ １１６５．６ １０７４．２ １０２２．５ ６６７．６

Ｓ２ ３０１８．２ １７３２．０ １２１５．４ １０７２．６ １０２２．０ ６６８．５

Ｓ３ ３０１７．３ １７３２．４ １２１５．５ １０７２．４ １０２２．３ ６６８．１

Ｓ４ ３０１７．１ １７３３．８ １２１５．７ １０７２．５ １０２２．５ ６６８．４

Ｓ５ ３０１９．０ １７３２．８ １２１５．５ ９２７．９ ６６８．９

Ｓ６ ３０１９．６ １７３２．５ １２１５．４ ９２８．０ ６６９．１

Ｓ７ ３０１８．８ １７３３．１ １２１５．５ ９２８．１ ６６９．０

Ｓ８ ３０１７．３ １７３３．７ １２１５．６ １０７３．６ １０２４．６ ９２８．３ ６６８．７

Ｓ９ ３０１６．９ １７３４．０ １２１５．８ １０９５．４ １０２５．０ ９２８．５ ６６８．６

Ｓ１０ ３０１８．７ １７３１．１ １２１５．６ １０７６．５ １０２９．２ ９２７．９ ６６９．２

Ｓ１１ ３０２０．０ １７３０．５ １２１５．６ １０７６．５ ９２７．９ ６６９．５

Ｓ１２ ３０１５．９ １７３２．３ １２１５．７ ９２８．０ ６６８．６

Ｓ１３ １７４１．８ １１６８．０ １０９７．７ ７２３．３

Ｓ１４ １７４２．１ １１６７．１ １０９７．８ ７２３．６

Ｓ１５ １７４２．３ １１６７．８ １０９８．０ ７２３．４

Ｓ１６ １７４２．１ １１６７．７ １０９６．９ ７２３．２

Ｓ１７ １７４２．１ １１６８．４ １０９６．８ ７２３．４

Ｓ１８ １７４２．２ １１６６．０ １０９７．４ ７２３．１

Ｓ１９ １７４２．３ １１６５．５ １０９７．４ ７２３．１

Ｓ２０ １７４２．２ １１６５．８ １０９７．３ ７２３．１

Ｓ２１ １７４１．６ １１６６．４ １０９７．０ ７２３．１

Ｓ２２ １７４１．６ １１６６．６ １０９７．５ ７２３．４

Ｓ２３ １７４１．６ １１６５．９ １０９７．３ ７２３．４

Ｓ２４ １７４１．７ １１６７．０ １０９７．６ ７２３．４

Ｓ２５ １７４２．０ １１６６．７ １０９７．９ ７２３．４

　　３０１３．６，指样品Ｓ１的１号特征峰波数是３０１３．６ｃｍ－１，其余数据意义相同
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样品 特征峰位／ｃｍ－１ 基团振动类型 化合物类型 峰强

济生肾气丸 ３０１７．７ 苯环上Ｃ—Ｈ伸缩振动 丹皮酚，挥发油类成分ａ 中

１７３２．６ Ｃ Ｏ 伸缩振动 香豆素类，柠檬酸三甲酯，甘油棕榈酸酯 强

１２１５．６ 酚类Ｃ—Ｏ伸缩振动 丹皮酚，挥发油类成分ａ 强

６６８．７ Ｃ Ｃ 面外弯曲振动 丹皮酚，挥发油类成分ａ 强

右归丸 １７４２．０ Ｃ Ｏ 伸缩振动 藁本内酯，丁基酞内酯，丁烯基酞内酯 强

７２３．３ ＣＨ２面内摇摆震动 挥发油类成分ｂ，α胡萝卜素，对羟基反式桂皮酸十八烷基酯 中

　　ａ：２，６二叔丁基对甲酚，３叔丁基４羟基茴香醚；ｂ：十二烷，庚醛，２戊基呋喃

　　济生肾气丸和右归丸比较，含有两味不同的中药材牡丹

皮和车前子，牡丹皮的主要成分是丹皮酚，车前子中含有挥

发油。丹皮酚和车前子部分挥发油成分的分子中都含有酚类

结构，因此济生肾气丸在约３０１７．７ｃｍ－１处有苯环上Ｃ—Ｈ

伸缩振动处的特征吸收，在６６８．７ｃｍ－１苯环取代区内有

Ｃ Ｃ 面外弯曲振动的特征吸收，１２１５．６ｃｍ－１处有苯酚类

的Ｃ—Ｏ伸缩振动的特征吸收。而右归丸中含酚类成分极

少，所以此三处的红外吸收极弱，在６０％灵敏度下不显示吸

收峰。右归丸中很多成分的分子中都含有—（ＣＨ２）狀—

（狀＞３）结构，因此右归丸在７２３．３ｃｍ－１处有亚甲基的面内摇

摆振动特征吸收。两种中药复方氯仿提取物的红外指纹图谱

中都有 Ｃ Ｏ 伸缩振动吸收峰，济生肾气丸在１７３２．６

ｃｍ－１左右，右归丸在１７４２．０ｃｍ－１左右。右归丸和济生肾气

丸中极性较大的黄酮类成分是不溶于氯仿的，能溶于氯仿的

羧酸类成分在加热回流提取的过程中有可能与醇反应成酯，

因此两种中药复方氯仿提取液中含有羰基的大部分成分是原

来存在或新生成的酯类成分。济生肾气丸酯类成分中主要是

芳香酯或者链酯，右归丸和济生肾气丸比较，含有一味不同

的药材当归，当归挥发油中含有藁本内酯，丁基酞内酯，丁

烯基酞内酯等内酯类成分，因为环张力导致 Ｃ Ｏ 伸缩振

动吸收峰向高波数区移动。这也是两组 Ｃ Ｏ 特征吸收峰

存在较小差异的原因。
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通过对两种中药复方各自特征吸收峰和其对应的基团和

化合物类型的分析，可以从分子结构和成分组成信息层次上

进一步准确鉴别两种组成相似的中药复方，分析结果与两种

复方实际组成相吻合。采用该方法对中药复方进行鉴别，与

传统的直观比对法相比，可以基于多层次信息得到更准确可

靠的鉴别结论。通过采用 Ｗ 检验理论判别方法确定两种中

药复方红外指纹图谱各自的特征吸收峰组，并进一步确定特

征吸收峰组对应的特征分子结构和内在组成，使红外指纹图

谱法达到了与色谱指纹图谱法同等的鉴别能力，且该方法简

便快速，经济实用。

２２　原药粉末电子能谱犈犇犛及其直接比对分析

在电子能谱可以测定的元素范围内，济生肾气丸中只含

有Ｃ和Ｏ两种元素，它们的相对质量分别为Ｃ５１．８３％和Ｏ

４８．１７％。右归丸中除了主要含有Ｃ和Ｏ元素外，还含有Ｓｉ，

Ｍｇ，Ｋ，Ｃａ四种元素。它们的相对质量分别为Ｃ４５．９７％，Ｏ

５２．３７％，Ｓｉ０．７５％，Ｍｇ０．５８％，Ｋ０．２３％，Ｃａ０．１０％。右

归丸中含有一味济生肾气丸中没有的鹿角胶，其中含有大量

的胶质及钙，镁，硅，钾化合物。通过ＥＤＳ指纹图谱，可以

在非Ｃ，Ｈ，Ｏ元素层次鉴别两种组成相似的中药复方。

３　结　论

　　本文通过 Ｗ检验理论判别方法可对相差８个波数的吸

收峰进行准确区分，精细确定两种中药复方各自的特征吸收

峰组及各个特征吸收峰相对应的特征分子基团和药物成分组

成，使红外指纹图谱法达到了与色谱指纹图谱法同等的鉴别

能力。结合ＥＤＳ指纹图谱中Ｓｉ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｋ等元素的信息可

以准确可靠地鉴别两种组成相近、剂型相同的右归丸和济生

肾气丸样品。本文发展了传统的直观比对法，该法与传统的

直观比对法相比，可以更精细的确定特征信息，利用信息更

全面，可信度更高。
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