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[摘要 ] � 用 X射线衍射 ( XRD )、扫描电镜 ( SEM )、热重 差热分析 ( TG- DTA )、等离子发射光谱 ( ICP )等对南京

中医药大学的矿物药标本雄黄进行了物相结构、微量元素、热性能分析. 结果表明: 该雄黄标本主要物相为 �雄

黄 ( �- AsS),单斜晶系,含有少量 �石英 (�- S iO2 )和雌黄 ( A s2 S3 ), 及微量 Ca、K、M g、Fe、A l、Pb等元素,表面自

然结构为柱状或块状, 273� 2� 时发生 A sS由 �型转变为 �型的相变, 304�4� 时为 AsS的熔点, 355�5� 时失重

分解. 此项研究为矿物药雄黄的评价和安全用药提供了科学数据.

[关键词 ] � 雄黄, X射线粉末衍射,扫描电子显微镜,热重 -差热分析

[中图分类号 ] O641, R282� [文献标识码 ] A � [文章编号 ] 1001-4616( 2008) 03-0063-05

Analysis on theM ineral ChineseM edicine Realgar( X ionghuang)

LiGang
1
, Cheng Yongke

1
, Huang Changgao

1
, L i Keren

2
, W u Q inan

3

( 1. Analys is& T est ing Cen ter, Nan j ing Norm alUn iversity, Nan jing 210097, Ch ina)

( 2. S chool of Ch em istry and Environm ental S cience, Nan jing N orm alUn ivers ity, N an jing 210097, C hina)

( 3. Co llege of Ph arm acy, Nan jing U n ivers ity ofT rad itionalC h ineseM edicine, Nan jing 210029, Ch in a)

Abstrac t: The realgar co llected from Nanjing University o fT raditiona lCh ineseM edic inew as tested w ith XRD, SEM, TG

- DTA, ICP, etc. Its m ain com pos ition, structure, trace chem ica l e lem en ts, therm odynam ics cha racte rs w ere g iven.

The results ind ica ted that them a in com position o f the sam ple is�- AsS, w ith monoclin ic crystal sy stem, and there are

som e trace elem ents o fC a, K, M g, Fe, A ,l Pb. The appearance o f the samp le is b lock and pilla r. when heated to about

273�2� , �- AsS is trans lated to�- AsS, them e lting po in t is about 304� 4� , and at about 355� 5� , the sam ple sta rts

losing we ight and decomposing. The tests prov ided scientific data for the evalua tion and safety o f them edicine.

K ey words: realgar, X - ray powder diffrac tion, scann ing electr ic m icroscope, therm og rav im etric-d iffe rentia l therm al

analysis
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� � 雄黄 ( Rea lgar) ,别名黄石、石黄、熏黄、明雄黄、雄精、腰黄、鸡冠石, 是一种硫化砷矿石. �吴氏本草经 �
中提到:雄黄生山之阳,是丹之雄,所以名雄黄也.雄黄矿石常呈橘红色,条痕呈淡橘红色, 而由于所含杂质

的多少及成矿时的环境不同,雄黄的结晶程度不同,因而颜色也有深有浅. 明代李时珍在 �本草纲目�中把

它列入石部金石类,认为 �纯净没有杂色, 其赤如鸡冠,光明烨烨�的雄黄最好.在自然界,雄黄和雌黄常常

共生在一起,就像一对佳偶一样形影不离,因此人们也称它们为鸳鸯石.

雄黄味辛、性温、有毒.归肝、大肠经. 具有燥湿祛痰、解毒杀虫、截疟的功效.适用于痈肿疔疮, 蛇虫咬

伤,虫积腹痛,疟疾等症.内服多入丸散用,如著名中成药六神丸、安宫牛黄丸、牛黄解毒片、至宝丹、紫金锭

等的处方中都有雄黄.近年的研究发现,雄黄有杀菌的作用,其水浸剂对金黄色葡萄球菌、人体结核杆菌、

变形杆菌、绿脓球菌及多种皮肤真菌均有不同程度的抑制作用.更加让人兴奋的是砷剂可以选择性地诱导

肿瘤细胞的凋亡、分化.用砷剂作用于慢性粒细胞细胞株时,某些恶性淋巴细胞、多发性骨髓瘤细胞、胃癌

细胞株等,均有细胞凋亡现象, 尤其在治疗急性早幼粒细胞白血病方面,雄黄表现出较好的疗效,成为研究
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热点. 然而, 其中砷的毒性所致的急性、慢性或蓄积性中毒及其致癌、致畸、致突变等作用, 也日益受到关

注
[ 1]

,小剂量长期服用也会导致慢性砷中毒,可引起恶心、呕吐和腹泻, 以贫血和体重减轻为主要症状,出

现多发性神经病变、砷角化病等,并损害肝、肾.因此雄黄的使用也须谨慎和控制.为了给雄黄的安全用药

和放心用药提供科学数据,我们从南京中医药大学采集了雄黄标本样进行了测定.

1� 实验部分

1. 1� 实验样品
� � 矿物药雄黄样品由南京中医药大学标本室提供.

1�2� 实验仪器
物相结构由日本理学公司 D /m ax- 2500 /PC型转靶 X射线衍射仪测定.管压 40 kV、管流 50mA, Cu

靶,石墨单色器, 狭缝宽度: DS = SS = 1�, RS = 0�15mm,扫描速度: 3�/m in. ; 扫描范围: 5~ 85�(粗扫描 ), 10

~ 45�(精扫描 ) ,研磨样品,以硅标准样品校正仪器.

表面形貌图像与成分分析由日本 JSM - 5610LV型扫描电子显微镜和能谱仪拍摄与测定. 加速电压

20 kV.

微量元素采用美国 Leem an公司 Prodigy型全谱直读扫描光谱仪测定.

热分析采用美国 P- E公司 TGA - 7和 DSC- 7, 以 �- A l2O 3为参比物质, 升温速率 10�0� /m in.

2� 结果与讨论

2�1� 雄黄的物相结构
� � 用定性物相分析的应用软件首先对雄黄试样的 X射线衍射图进行数据处理, 包括平滑、背景扣除、

K�2扣除,寻峰,将所得待测样品的衍射数据,与内存的标准数据库卡片匹配. 图 1为雄黄的 X射线粉末衍

射图谱.上方为实验测得的 X射线衍射图,下方为计算机内存的 JCPDS标准卡片线图.由衍射峰数量、强

度与标准线匹配情况可见,主要物相为 AsS,有少量的 S iO2和 As2 S3. 实验测得主要物相的 X射线衍射八

强线 ( d值 nm ) : 0�541 3, 0�317 7, 0�272 8, 0�292 6, 0�574 2, 0�305 2, 0�298 8, 0�295 5与标准卡片 24- 0077

标准八强线 ( d值 nm ) : 0�541 1, 0�316 4, 0�272 2, 0�292 5, 0�572 8, 0�304 8, 0�298 3, 0�294 3一致.所以该

矿物药主要物相为 �雄黄 ( A sS ), 其晶体结构为单斜晶系, 空间群为 P21 /n ( 14) , 晶胞参数为 a =

0�932 4 nm, b= 1�353 4 nm, c= 0�658 5 nm, �= 90�, �= 106�43�, �= 90�, Vol= 0�797 0 nm
3
, Z= 16. 需要说
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明的是,在文献中雄黄的分子式有写成 As2 S2的,有写成 A s4 S4的,也有写成 AsS的.虽然这 3种写法中 A s

与 S原子个数比均为 1�1,实际上晶体结构是不同的.本实验测得的 A sS是 �雄黄, A s4 S4是 �雄黄
[ 2]

,而

A s2S2是烧黄
[ 2]

,现在 As2 S2的 JCPDS卡片 ( 21- 0805)已被 A sS的 JCPDS卡片 ( 25- 0057)取代, 即烧黄

A s2S2缩写为 A sS, 同一张 JCPDS卡片 ( 51- 0781)现在也已将原 A s4 S4缩写为 A sS,虽然它们现在均已简

写为 � A sS�,且同属于单斜晶系, 但晶胞参数是不同的. �雄黄 A s4S4现为 A sS, 单斜晶系, 空间群: C2 /c

( 15) ,晶胞参数: a= 0�997 9 nm, b= 0�933 nm, c= 0�888 6 nm, �= 90�, �= 102�56�, �= 90�, Vol= 0�807 5

nm
3
, Z = 16.烧黄 A s2S2现为 A sS,单斜晶系,空间群: C2 /c( 15),晶胞参数: a = 0�992 nm, b= 0�948 nm, c=

0�891 nm, �= 90�, �= 100�83�, �= 90�, Vol= 0�823 0 nm
3
, Z = 16,由此可见三者的差异.

2�2� 雄黄的形貌
矿物药雄黄的形貌主要以块状结构为主, 易碎,有裂纹.

雄黄矿石按自然结构分为 3种类型: � 块状矿石:主要由雄

黄构成.桔红色至猪肝色, 质纯,含二硫化二砷 90%以上, 俗

称 �熟黄 �. � 角砾状矿石:主要由雄黄和少数雌黄胶结破碎

岩石、角砾或充填于角砾中构成. 含二硫化二砷 25 % ~ 50

% ,俗称 �夹子�或 �夹块 �. � 浸染状、星团状、细末状矿石:

雄 (雌 ) 黄浸染于矿石呈星团状、细末状, 形成麻麻点点, 含

二硫化二砷 7% ~ 20%, 俗称 �麻子黄 �[ 3]
.

从扫描电镜图可见所测雄黄为一类, 柱状或块状结构

(图 2) .

2�3� 雄黄中微量元素
根据雄黄的化学组成,理论上含 A s为 70�1%, S为 29�9%, 但实际上往往含有一些杂质, 这从扫描

电镜能谱和等离子发射光谱实验证实.

从扫描电镜能谱分析 (图 3)和等离子发射光谱分析 (表 1)得出该雄黄样本除了主要元素 As、S外 还

含有少量 Si、Ca及微量元素 K、Mg、Fe、A l、Pb等. 雄黄里的毒性主要来自可能含有的杂质三氧化二砷

(A s2O3 ) ,其它如 Pb也会对人体产生危害, 产自湖南石门砷 (金 )矿床内的雄黄还含有微量的 Hg、C r、

Cd
[ 4-5]

,因此需慎重用药.一些临床和实验研究发现,机体内某些微量元素的过量和缺乏可能是导致一些

原因不明疾病的重要因素.通过对不同产地矿物药中微量元素的种类和含量进行测定,可以为研究矿物药

的质量标准和药理等提供数据.另外,通过对矿物药主成分和微量元素的分析发现,某些地道药材与其普

通药材相比较,其主成分并没有什么区别,只是微量元素的种类和含量有所不同,这也说明微量元素对药
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材质量有较大的影响.

表 1� 雄黄中的微量元素含量 (�g /g)

Table 1� The content o f tra ce elements in X ionghuang

待测元素 Zn Ca M n Fe Cu M g C r C d Pb A l

含量 未检出 18�0 未检出 1�92 未检出 3�54 未检出 未检出 0�435 0�208

2�4� 雄黄的热分析
热重分析图 (图 4中 TGA )表明矿物中药

雄黄在 355�5� 的时候有个明显的失重分解过
程.雄黄的化学性质活泼, 长时间接受阳光照射

就会碎成黄色粉末, 转变为雌黄 ( As2 S3 ) .雄黄

在空气中遇热会与氧气反应, 生成三氧化二砷

(A s2O3 ) ,即俗称的 �砒霜 �, 因此自古便有 �雄

黄遇火毒似砒 �的说法. 差热分析图 (图 4中

DTA )显示在 273�2� 和 304�4� 有 2个放热

峰,前者应为相变峰 (文献值为 267� ), 即: AsS

由红色的 �型转变为黑色的 �型, 后者为 AsS

的熔点 (文献值为 307� ) . 雄黄中 As2O3含量

的多少与炮制工艺密切相关, 故在雄黄的炮制

过程中,要控制好温度,防止雄黄被氧化,水飞

后
[ 6]
低温干燥,最好采用阴干,制粒过程中严格

控制温度,采用低温干燥
[ 7]
. 另外雄黄作为原料购进时,应对其 A s2O 3以及 Pb含量进行限度控制.

从以上分析结果来看,矿物药雄黄主要含有硫化砷,关于砷及化合物的作用及危害, 人们已经有了一

定的认识,毒性成分为砷,特别是雄黄的氧化产物三氧化二砷 (本样品中未发现 ) .砷的毒副作用在肾脏可

致慢性肾炎、急性肾功能衰竭, 在肾外可致胃肠炎, 中枢、脊髓和周围神经炎,肝损害和皮疹.含雄黄的中成

药有许多是常用药,如:牛黄解毒片、牛黄消炎片、牛黄消炎灵胶囊、牛黄解毒丸、六神丸、安宫牛黄丸、牛黄

清火丸等.对这些常用药, 无论医者还是患者都因为熟悉它们的用途而忽视其潜在的毒性. 随着纳米技术

的迅速发展,人们开始了纳米雄黄的研究,随着雄黄粒径的下降,含药血清对肝癌 SMMC 7721细胞的增殖

抑制程度也加大,对肿瘤细胞 S180、上皮细胞 ECV 304等的细胞毒性和诱导凋亡作用呈现明显的尺寸效

应,对白血病 HL 60和 K562细胞均具有诱导凋亡和坏死的双重作用.这说明雄黄在治愈癌症方面可能会

有很好的应用前景
[ 8-10]

.但让大众了解中药治病与致病的两方面, 合理使用中药发挥其治病作用, 避免其

致病作用, 是中医药分析者的责任.临床上应用含雄黄的中药时应慎重, 不可长期服用, 特别是肝肾功能

不正常者应慎用,孕妇禁用.

矿物药雄黄的化学式为 AsS, 现在国际粉末标准联合会 ( JCPDS)把 A sS、As2 S2、A s4 S4均统一缩写为

A sS, 对应的卡片号分别为 24- 0077, 25- 0057和 51 - 0781. 虽然均简写为 A sS,且同为单斜晶系, 但是三

者晶胞参数是不同的.所以, 在阅读相关文章时应注意加以区别. 本实验中测得的雄黄样品中主要物相

A sS, 对应的卡片号是 24- 0077,晶体结构为单斜晶系,空间群为 P21 /n( 14) ,晶胞参数为 a = 0�932 4 nm, b

= 1�353 4 nm, c= 0�658 5 nm, �= 90�, �= 106�43�, �= 90�, Vol= 0�797 0 nm
3
, Z= 16; 烧黄 A s2 S2现缩写为

A sS, 对应的卡片号是 25- 0057,晶体结构为单斜晶系,空间群为 C2 /c( 15) , 晶胞参数: a = 0�992 nm, b=

0�948 nm, c= 0�891 nm, �= 90�, �= 100�83�, �= 90�, Vo l= 0�823 0 nm
3
, Z = 16; As4 S4现缩写为 A sS, 对应

的卡片号是 51- 0781,晶体结构为单斜晶系, 空间群为 C2 /c( 15) ,晶胞参数为 a = 0�997 9 nm, b= 0�933
nm, c= 0�888 6 nm, �= 90�, �= 102�56�, �= 90�, Vol= 0�807 5 nm

3
, Z = 16.由此可见三者在晶体结构上的

差异. 另外, 本实验试样中除主要物相雄黄 ( A sS)外, 还含有少量雌黄 (A s2 S3 )和石英 ( S iO 2 ) ,所以热分析

图显示的相变点 273�2� 和熔点 304�4� 与文献值的 267� 和 307� 有一点差异.再者雄黄在炮制过程中,

要控制好温度,特别要防止雄黄被氧化.
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