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雄黄水飞炮制机制研究  
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摘  要：目的  通过对水飞雄黄和干研雄黄物相结构、元素组成、总砷及可溶性砷含量及抗炎活性进行比较，以阐明雄黄水

飞的炮制机制。方法  制备了粒径基本一致的水飞雄黄和干研雄黄，分别采用 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）法明确

其物相结构并测定伴生矿石含量，采用扫描电子显微镜-能谱仪观测水飞品和干研品形貌特征并检测其元素种类和比例，采

用火焰光度原子吸收分光光度法和氢化物发生-原子吸收光度法对 2 种雄黄中总砷及可溶性砷含量进行了测定。采用二甲苯

诱导昆明小鼠耳肿胀实验模型观察雄黄水飞品及干研品不同剂量组的抗炎作用。结果  水飞雄黄和干研雄黄的物相均是 AsS

和/或 As4S4；水飞品相比于干研品，其伴生矿石含量有所减少、与氧结合的砷含量较低、总砷及可溶性砷含量较高。抗炎实

验表明，阳性药醋酸地塞米松组、水飞品高剂量组及干研品高剂量组的耳肿胀度与对照组相比均显著降低，水飞品高剂量组

的耳肿胀度与干研品高剂量组相比降低有显著性差别。结论  与干研法炮制雄黄相比，水飞法炮制雄黄并不改变其物相种

类，但有除杂、减毒及增效三重效果，揭示了水飞法炮制雄黄的机制，丰富了水飞法炮制雄黄的科学内涵。 
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Abstract: Objective  To compare the phase structure, element composition, soluble arsenic content, total arsenic content and anti- 

inflammatory activity between water grinding Xionghuang (Realgar) and grinding Realgar to clarify the mechanism of water grinding 

processing. Method  The same particle size of water grinding products and grinding products of Realgar were prepared. X-ray 

diffraction method was used to determine phase species composition and the associated ore content; Scanning electron microscope-

energy spectrometer was used to observe the morphological characteristics of the water grinding products and grinding products and 

detect their element types and element weight percentages. The total arsenic and soluble arsenic contents of two kinds of Realgar were 

determined by flame photometric atomic absorption spectrophotometry and hydride generation-atomic absorption photometry. The 

anti-inflammatory effects of different dose groups of water grinding Realgar and grinding Realgar were observed in the experimental 

model of xylene-induced ear swelling in Kunming mice. Results  The phase species composition of water grinding Realgar and 

grinding Realgar are AsS or / and As4S4; compared with the grinding Realgar, water grinding Realgar had lower associated ore, lower 

arsenic bound to oxygen, and higher total and soluble arsenic. The anti-inflammatory experiment showed that the ear swelling in the 

positive drug dexamethasone acetate group, the water grinding Realgar high dose group and the grinding Realgar high dose group 

were significantly lower compared with the blank control group, and the ear swelling in the water grinding Realgar high dose group 

was significantly different compared with the grinding Realgar high dose group. Conclusion  Compared with the grinding Realgar, 
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water grinding Realgar had not change the phase species. The water grinding products have effects of eliminating impurity, reducing 

toxicity and increasing treatment efficiency, which clarifies the mechanism of water grinding method and enriches the scientific 

connotation of water grinding method of Realgar. 

Key words: Realgar; water grinding products; grinding products; X-ray diffraction; scanning electron microscope-energy 

spectrometer; atomic absorption spectrometry; processing mechanism 
 

雄黄为硫化物类矿物雄黄族雄黄，始载于汉代

《神农本草经》，其辛，温；有毒；归肝、大肠经。

具有解毒杀虫，燥湿祛痰，截疟的功效[1]。现代研究

发现雄黄治疗血液系统疾病、恶性淋巴系统疾病以

及实体瘤等疾病效果显著[2-3]。雄黄入药时，未有特

殊规定均用炮制品[4]，《中国药典》2020 年版规定雄

黄的炮制方法为水飞法，各省炮规中雄黄的炮制方

法为水飞法和干研法。其中机械干研法极大地提高

雄黄生产效率，而传统水飞法相比而言生产效率低，

但在各标准中水飞法使用更多，其优势所在还需现

代研究进一步阐明。本实验室前期研究了水飞法及

干研法炮制雄黄对其肝毒性的影响，发现干研雄黄

的肝毒性高于水飞雄黄[5]，本实验进一步探究水飞

法和干研法炮制雄黄对其抗炎作用的影响。 

雄黄是具有很高药用价值的矿物药，可以借鉴

地质学、矿物学的研究方法和手段，因此本研究比

较了水飞雄黄和干研雄黄的物相结构、元素组成、

总砷及可溶性砷含量。采用 X 射线衍射法（X-ray 

diffraction method，XRD）[6-9]，对水飞及干研雄黄

进行分析，明确雄黄炮制品的物相结构；利用物相

分析软件对雄黄水飞品和干研品物相进行半定量分

析，比较其伴生矿石含量上的差异。雄黄是一种含

有重金属砷的矿物药，所含砷主要分为结合砷和游

离砷，结合砷主要为与硫结合的砷和与氧结合的砷，

与硫结合的砷难溶于水，溶解性较差，难于吸收，

认为其毒性较小；而与氧结合砷微溶于水，其毒性

较强，是雄黄中主要毒性物质，故本实验采用扫描

电子显微镜-能谱仪[10]对水飞品和干研品形貌、元素

种类及元素占比进行测定，比较不同炮制方法的减

毒作用强弱。雄黄中的可溶性砷，是雄黄发挥药效

的主要成分，采用火焰光度原子吸收分光光度法和

氢化物发生-原子吸收光度法分别对雄黄中总砷及

可溶性砷含量进行测定；采用二甲苯诱导小鼠耳肿

胀实验模型观察雄黄水飞品及干研品不同剂量组的

抗炎作用[11]，揭示雄黄水飞炮制的科学内涵。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

PL2002 型电子天平，梅特勒-托科多仪器有限

公司；SHB-III 型循环水多用真空泵，郑州长城科工

贸有限公司；DHG-9070A 型电热鼓风干燥箱，常州

诺基仪器有限公司；BT-9300Z 型激光粒度分布仪，

丹东百特仪器有限公司；Empyrean 型 X 射线衍射

仪，荷兰帕纳科公司；Quanta250 型扫描电子显微镜

（scanning electron microscope，SEM）、EDAX 型能

谱仪，FEI 公司；NovAA400 型原子吸收光谱仪，德

国耶拿分析仪器股份公司；AA-6880F 型原子吸收

分光光度计，日本岛津公司；SB25-12DTDN 型超声

波清洗机，宁波新芝生物科技股份有限公司；MAXS 

Xpress 型密闭微波消解仪，美国 CEM 公司；

Sartorious BT25S 型十万分之一天平，北京赛多利斯

仪器系统有限公司；FA1104B 型万分之一电子分析

天平，上海越平科学仪器有限公司；DZDW-1000W

型可调万用电炉，泰州市骏前电热电器厂。 

1.2  动物 

昆明小鼠 48 只，雄性，体质量为（22±2）g，

购买于斯贝福生物技术有限公司，实验动物生产许

可证 SCXK（京）2019-0010。饲养于北京中医药大

学实验动物中心（全新风，温度 20～23 ℃，相对湿

度 40%～60%，人工光照，12 h 明暗周期），本实验

经北京中医药大学实验动物伦理委员会批准，批准

号 BUCM-4-2023020101-1008。 

1.3  试剂与试药 

1.3.1  试剂  砷标准液，GSB04-1714-2004，国家标

准样品；碘化钾，批号 20170319，上海麦克林生化

科技股份有限公司；抗坏血酸（批号 20170918）、四

氢硼钠（批号 20170718）、盐酸（批号 20170912）、

硝酸（批号 20170921），北京化工厂；娃哈哈纯净

水；羧甲基纤维素钠，批号 20171012，天津市福晨

化学试剂厂；二甲苯，批号 20200901，天津市大茂

化学试剂厂；醋酸地塞米松片，批号 1704014，天津

力生制药股份有限公司。 

1.3.2  试药  由于雄黄是有毒中药，因此雄黄药材

的收集委托生产企业协助完成，经北京中医药大学

中药学院李向日教授鉴定，为硫化物类矿物雄黄族

雄黄 Realgar，主含二硫化二砷（As2S2），具体信息

见表 1。 
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取上述雄黄样品（XH-1～XH-7）分别制备雄黄

样品的水飞品及干研品，具体的炮制方法如下。①

雄黄水飞品：取雄黄原药材，除去杂石，置于研钵 

表 1  雄黄药材信息 

Table 1  Information on Realgar samples 

编号 产地 收集时间 编号 产地 收集时间 

XH-1 云南 2015-05 XH-5 贵州 2014-06 

XH-2 湖北 2015-06 XH-6 贵州 2015-05 

XH-3 甘肃 2015-06 XH-7 贵州 2015-04 

XH-4 湖南 2015-08    

中，研磨，制成细粉；后取雄黄细粉 10 g，加去离

子水 5 mL，研磨 5 min 至糊状，加去离子水 400 mL，

搅拌 1 min，静置 2 min，倾取混悬液，残渣继续研

磨，重复上述操作 10 次，合并混悬液，静置过夜，

弃去上清液，抽滤，于 40 ℃恒温干燥过夜，研散，

即得雄黄水飞品。②雄黄干研品：取上述雄黄原药

材，置研钵中，研磨至与水飞法雄黄粒径大小大致

在同一水平，即得雄黄干研品。雄黄水飞品和干研

品分别记为 XH-1-1～XH-7-1 及 XH-1-2～XH-7-2。

在粒径仪监督下，水飞雄黄和干研雄黄粒径基本趋

于一致，结果见表 2 和图 1。 

表 2  雄黄各样品质地描述及中位粒径 (D50) 

Table 2  Texture description and median diameter (D50) of each Realgar sample 

编号 规格 质地 D50/μm 编号 规格 质地 D50/μm 

XH-1-1 水飞品 粉末状，手感细腻 10.91 XH-4-2 干研品 粉末状，手感细腻 8.20 

XH-1-2 干研品 粉末状，手感细腻 9.41 XH-5-1 水飞品 粉末状，手感细腻 10.96 

XH-2-1 水飞品 粉末状，手感细腻 11.79 XH-5-2 干研品 粉末状，手感细腻 8.71 

XH-2-2 干研品 粉末状，手感细腻 8.68 XH-6-1 水飞品 粉末状，手感细腻 9.75 

XH-3-1 水飞品 粉末状，手感细腻 10.56 XH-6-2 干研品 粉末状，手感细腻 9.32 

XH-3-2 干研品 粉末状，手感细腻 8.36 XH-7-1 水飞品 粉末状，手感细腻 9.54 

XH-4-1 水飞品 粉末状，手感细腻 10.29 XH-7-2 干研品 粉末状，手感细腻 8.41 
 

 

图 1  雄黄样品 

Fig. 1  Samples of Realgar 

2  方法与结果 

2.1  XRD 法测定雄黄水飞品及干研品物相组成 

2.1.1  实验条件   采用 Cu 靶带石墨单色器、

Lynxeye 探测器，扫描时间 10 min，管电压 40 kV，

管电流 40 mA，扫描速度 10°/min，扫描范围 10°～

70°，扫描步长 0.013 13°。 

2.1.2  样品制备  取适量的雄黄样品粉末，置于样

品槽内，压平，放于载物台上，按照“2.1.1”项下

实验条件进行测定。获得样品 XRD 图谱，采用 High 

score plus及Origin 8.0软件分析处理，并与标准PDF

卡片对比。 

2.1.3  水飞品与干研品 XRD 测定结果  采用 XRD

法对雄黄样品进行测定，获得样品 XRD 图谱与标

准 PDF 卡片比较，结果见图 2～8，发现雄黄水飞

品和干研品的物相主成分组成，并不是《中国药典》 

 

 

图 2  XH-1-1、XH-1-2 样品的 XRD 图谱与标准 PDF 卡片 

(As4S4) 

Fig. 2  XRD profiles of XH-1-1, XH-1-2 samples and 

standard PDF card (As4S4) 

2020 年版规定的 As2S2，而是 α-雄黄（AsS）和/或

β-雄黄（As4S4），说明雄黄经水飞炮制后，并不会改

变雄黄中主成分的物相组成。采用物相分析软件，

对所得的图谱进行半定量分析（表 3），发现不同产

地雄黄样品的物相主成分结构种类及含量差异较

大。XH-2～XH-4、XH-6 雄黄样品中均有伴生矿石

存在，伴生矿石种类不一，说明不同产地其伴生矿

石的种类差异较大，但同一雄黄样品其水飞品与干

研品相比所含伴生矿含量有所减少，说明水飞法在 

XH-1                   XH-1-1         XH-1-2 

10       20       30       40       50       60       70 

2θ/(°) 

XH-1-2 

 

 

XH-1-1 

72-0686 As4S4 
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图 3  XH-2-1、XH-2-2 样品的 XRD 图谱与标准 PDF 卡片 

(AsS、As4S4) 

Fig. 3  XRD profiles of XH-2-1, XH-2-2 samples and 

standard PDF cards (AsS, As4S4) 

 

 

 

 

图 4  XH-3-1、XH-3-2 样品的 XRD 图谱与标准 PDF 卡片 

(AsS、As2S3、SiO2) 

Fig. 4  XRD profiles of XH-3-1, XH-3-2 samples and 

standard PDF cards (AsS, As2S3, SiO2) 

一定程度上可以减少雄黄中杂质的含量，水飞雄黄

可起到除杂目的。 

2.2  Quanta 250 型扫描电子显微镜-EDAX 型能谱

仪观察雄黄水飞品及干研品形貌及元素测定 

2.2.1  实验条件  加速电压 20 kV，工作距 9.9 mm，

采集时间 100～200 s，死时间为 20%～40%，在 10 000

倍 SEM 下观察。 

2.2.2  样品制备  将雄黄水飞品及干研品，用导电

胶粘贴于载物台上，将其均匀分布于导电胶表面，

吹去表面灰尘、小颗粒等，用于能谱测定元素含量；

然后喷以钛铝合金膜，制得 SEM 形貌观察用样品。 

2.2.3  雄黄水飞品和干研品形貌观察  XH-6 的水

飞雄黄和干研雄黄粒径相差无几，故后续实验测定 

 

 

 

图 5  XH-4-1、XH-4-2 样品的 XRD 图谱与标准 PDF 卡片 

(AsS、SiO2) 

Fig. 5  XRD profiles of XH-4-1, XH-4-2 samples and 

standard PDF cards (AsS, SiO2) 

 

 

 

图 6  XH-5-1、XH-5-2 样品的 XRD 图谱与标准 PDF 卡片 

(AsS、As4S4) 

Fig. 6  XRD profiles of XH-5-1, XH-5-2 samples and 

standard PDF cards (AsS, As4S4) 

均使用 XH-6 的水飞雄黄和干研雄黄，于 10 000 倍

SEM 下通过 SEM 分别观察 XH-6 水飞雄黄和干研

雄黄形貌特征，如图 9 所示，发现水飞品表面纹理

清晰且平滑，呈钝圆状，表面附着细小粉末较多，

而干研品呈多角状，边角呈锐尖状，表面附着细小

粉末少。 

2.2.4  雄黄水飞品和干研品的元素测定  通过SEM

观察雄黄不同炮制品的形貌特征，发现在 10 000 倍

SEM 下，可以初步区分水飞品和干研品，因此在此

倍镜下对雄黄粉末进行元素测定，结果发现，不同

炮制方法下得到的雄黄粉末表面只检测出 O、As、S 

3 种元素，此结果与 XRD 图谱物相分析结果基本一

致。元素原子百分比测定结果见表 4，图 10 为 XH-6 

10       20       30       40       50       60       70 

2θ/(°) 

XH-4-2 
 
 
 

XH-4-1 

71-2434 AsS 

 

 

 

65-0466 SiO2 
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44-1419 As2S3 
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72-0686 As4S4 
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图 7  XH-6-1、XH-6-2 样品的 XRD 图谱与标准 PDF 卡片

(AsS、As2S3) 

Fig. 7  XRD profiles of XH-6-1, XH-6-2 samples and 

standard PDF cards (AsS, As2S3) 

 

 

图 8  XH-7-1、XH-7-2 样品的 XRD 图谱与标准 PDF 卡片

(AsS) 

Fig. 8  XRD profiles of XH-7-1, XH-7-2 samples and 

standard PDF card (AsS) 

样品元素测定能谱图。水飞品的氧元素原子百分比

明显小于干研品，而与氧结合的砷是雄黄中主要毒

性成分，水飞品相对于干研品而言，其比值明显要

低，即与氧结合的砷含量降低，毒性降低，说明雄

黄经水飞炮制后降低了雄黄毒性成分，起到水飞减

毒的目的。 

2.3  火焰光度原子吸收分光光度法测定雄黄水飞

品及干研品总砷含量 

2.3.1  实验条件  砷空心阴极灯，检测波长为 193.7 

nm，灯电流 5 mA，狭缝宽度 0.5 mm，燃烧头高度

为 8 mm，火焰类型：空气-乙炔，燃气体积流量 1 

L/min，背景校正：四线氘灯，测定时间 4 s，测试

次数 3 次。 

2.3.2  样品制备  取样品粉末 10 mg，精密称定，

置聚四氟乙烯消解罐内，加硝酸-盐酸（4∶1）8 mL， 

表 3  雄黄样品半定量分析 (n = 3) 

Table 3  Semi-quantitative analysis of Realgar samples (n = 3) 

雄黄样品 化合物名称 化学式 晶系 质量分数/% 

XH-1-1 四硫化四砷 As4S4 单斜 100 

XH-1-2 四硫化四砷 As4S4 单斜 100 

XH-2-1 硫化砷 AsS 单斜 53 

 四硫化四砷 As4S4 单斜 47 

XH-2-2 硫化砷 AsS 单斜 44 

 四硫化四砷 As4S4 单斜 37 

 硫酸钙 CaSO4 方晶 19 

XH-3-1 硫化砷 AsS 单斜 97 

 二氧化硅 SiO2 方晶 3 

XH-3-2 硫化砷 AsS 单斜 74 

 三硫化二砷 As2S3 单斜 23 

 二氧化硅 SiO2 方晶 3 

XH-4-1 硫化砷 AsS 单斜 98 

 二氧化硅 SiO2 方晶 2 

XH-4-2 硫化砷 AsS 单斜 90 

 二氧化硅 SiO2 方晶 10 

XH-5-1 硫化砷 AsS 单斜 62 

 四硫化四砷 As4S4 单斜 38 

XH-5-2 硫化砷 AsS 单斜 57 

 四硫化四砷 As4S4 单斜 43 

XH-6-1 硫化砷 AsS 单斜 89 

 三硫化二砷 As2S3 单斜 11 

XH-6-2 硫化砷 AsS 单斜 84 

 三硫化二砷 As2S3 单斜 16 

XH-7-1 硫化砷 AsS 单斜 100 

XH-7-2 硫化砷 AsS 单斜 100 
 

 

图 9  雄黄 XH-6 形貌的二次电子图像 (×10 000) 

Fig. 9  Secondary electronic image of XH-6 Realgar (× 10 000) 

混匀，盖好内盖，旋紧外套，置微波消解炉内，按

照预定的消解程序进行消解。消解完全后，转移至

100 mL 量瓶中，并稀释至刻度，摇匀，精密移取 20 

mL，置 50 mL 量瓶中，并稀释至刻度，摇匀，即得。 

10       20       30       40       50       60       70 
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表 4  元素原子占比测定结果 (n = 3) 

Table 4  Results of element atomic percentage determination 

(n = 3) 

样品 O/% As/% S/% 

XH-6-1 9.32 47.43 43.25 

XH-6-2 10.46 50.72 38.82 

 

 

图 10  XH-6 二次电子图能谱图 (×10 000) 

Fig. 10  XH-6 secondary electron map energy spectrum map 

(× 10 000) 

同法同时制备试剂空白溶液。 

2.3.3  线性关系考察  精密吸取砷标准液适量，加

3%硝酸溶液进行稀释，制成 10、20、40、60、80 

μg/mL 的对照品溶液。按照“2.3.1”项下实验条件

进行测定，计算回归方程为 Y＝0.005 5 X＋0.004 4，

R2＝0.999 8，n＝6。结果表明，砷在 10～80 μg/mL

与吸光度的线性关系良好。 

2.3.4  精密度试验  精密吸取 40 μg/mL 对照品溶

液，按照“2.3.1”项下实验条件重复测定 6 次，6 次

测定结果 RSD 为 0.40%，说明该方法精密度良好。 

2.3.5  稳定性试验  按照“2.3.2”项下方法制备 XH-

7-2 样品溶液，分别在 0、3、9、12、16、24 h 测定

吸光度，6 次测定含量 RSD 为 2.16%，说明此样品

溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.3.6  重复性试验  按照“2.3.2”项下方法制备方

法平行制备 6 份 XH-7-2 样品溶液，依次进行测定，

6 次测定含量 RSD 为 0.98%，重复性良好。 

2.3.7  加样回收率试验  精密称定已测定总砷含量

的 XH-7-2 样品粉末，每份 5 mg，精密加入对照品

溶液适量，按照“2.3.2”项下方法制备样品溶液，

依次进行测定。结果样品平均加样回收率为

98.61%，RSD 为 4.41%。 

2.3.8  总砷含量测定结果  水飞品及干研品中总砷

含量测定结果见表 5，结果表明水飞雄黄总砷比干

研雄黄含量高。 

表 5  水飞雄黄及干研雄黄的总砷含量 (n = 3) 

Table 5  Total arsenic content of water grinding Realgar and 

grinding Realgar (n = 3) 

样品 总砷/% 样品 总砷/% 样品 总砷/% 

XH-1-1 69.02 XH-3-2 63.47 XH-6-1 75.18 

XH-1-2 66.61 XH-4-1 68.23 XH-6-2 76.51 

XH-2-1 69.25 XH-4-2 65.97 XH-7-1 65.03 

XH-2-2 69.02 XH-5-1 65.64 XH-7-2 63.88 

XH-3-1 64.34 XH-5-2 64.25   

 

2.4  氢化物发生-原子吸收光度法测定雄黄水飞品

及干研品可溶性砷含量 

2.4.1  实验条件 

（1）原子吸收光谱仪仪器条件：砷空心阴极灯，

检测波长为 193.7 nm，灯电流 8 mA，狭缝宽度 0.5 

mm，燃烧头高度为 15 mm，火焰类型：空气-乙炔，

燃气流量 1 L/min。 

（2）氢化物发生仪器条件：含 3%硼氢化钠和

1%氢氧化钠溶液（临用前配制）作为还原剂，盐酸

溶液（3→100）为载液，氩气为载气。 

2.4.2  样品制备  精密称定样品粉末 8 mg，置 100 

mL 锥形瓶中，精密加入 50 mL 人工肠液，摇匀，

密塞，置 37 ℃中超声处理（功率 250 W、频率 40 

kHz）2 h，每隔 15 min 充分摇匀 1 次，放冷后，摇

匀，离心，吸取中间溶液适量，用 0.45 µm 微孔滤

膜滤过，精密量取续滤液 2 mL，置于 100 mL 量瓶

中，然后分别加入 4 mL 10%抗坏血酸溶液和 4 mL 

25% KI 溶液，稀释至刻度，摇匀，即得。 

2.4.3  线性关系考察  精密吸取砷标准溶液适量用

0.1 mol/L 硝酸稀释至刻度，制得 2000 ng/mL 的储

备液。精密吸取以上储备液制成 20、40、60、80、

100、120 ng/mL 对照品溶液，按照“2.4.1”项下条

件进行测定。计算得回归方程为 Y＝0.001 7 X＋

O Ka 

As La 

S Ka 

As Ka 

As Kb 

As La 

S Ka 
As Ka 

As Kb 

XH-6-1 
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0.029 9（R2＝0.996 5，n＝6）。结果表明，砷在 20～

120 μg/mL 与吸光度的线性关系良好。 

2.4.4  水飞品和干研品中可溶性砷含量测定结果  

雄黄水飞品及干研品可溶性砷含量测定结果见表

6，不同炮制品其可溶性砷质量分数均在 1.80%～

4.45%，不同来源及产地其可溶性砷差异较大。可溶

性砷是雄黄发挥药效的主要成分，比较水飞雄黄及

干研雄黄可溶性砷含量，发现除 XH-2 与 XH-5 水

飞品及干研品外，同一雄黄矿石来源，水飞品可溶

性砷含量高于干研品，说明经水飞炮制后雄黄药效

增强。 

表 6  水飞雄黄及干研雄黄的可溶性砷含量 (n = 3) 

Table 6  Soluble arsenic content of water grinding Realgar 

and grinding Realgar (n = 3) 

样品 可溶性砷/% 样品 可溶性砷/% 

XH-1-1 2.08 XH-4-2 3.59 

XH-1-2 1.80 XH-5-1 2.99 

XH-2-1 1.85 XH-5-2 3.08 

XH-2-2 1.95 XH-6-1 4.29 

XH-3-1 3.61 XH-6-2 3.76 

XH-3-2 2.76 XH-7-1 3.06 

XH-4-1 4.45 XH-7-2 2.62 

 

2.5  雄黄水飞品及干研品抗炎作用比较 

2.5.1  分组与给药  小鼠适应性饲养 3 d 后，随机

分为对照组、醋酸地塞米松组，雄黄水飞品低、高

剂量组，雄黄干研品低、高剂量组，每组 8 只。其

中雄黄水飞品及研品低剂量为 39.0 mg/kg、高剂量

为 130.0 mg/kg，醋酸地塞米松的给药剂量为 1.5 

mg/kg。以 0.5%羧甲基纤维素钠溶液助悬，将雄黄

XH-6 水飞品及干研品分别配制成低剂量和高剂量

的雄黄混悬液，对各给药组小鼠每天 ig 1 次，连续

3 d，对照组小鼠给予等体积 0.5%羧甲基纤维素钠

溶液。 

2.5.2  样品采集  末次给药 30 min 后，于小鼠左耳

两面均涂抹二甲苯致肿，每只 20 μL，右耳不涂作

为空白对照。1 h 后处死小鼠，用打孔器在左耳和右

耳同一部位打下耳片，称定质量，计算肿胀度。 

2.5.3  统计分析  采用统计分析软件 SAS 8.2 进行

数据统计分析，选用单因素方差分析对各组小鼠的

肿胀度进行统计分析，以 P＜0.05 作为差异显著性

检验的标准。小鼠耳肿胀度统计分析结果见表 7。

由耳肿胀度的统计结果可知，与对照组相比，水飞 

表 7  雄黄不同炮制品对二甲苯致小鼠耳肿胀的影响 

( x s , n = 8) 

Table 7  Effects of different Realgar products on ear 

swelling ( x s , n = 8) 

组别 剂量/(mg∙kg−1) 肿胀度/mg 

对照组 − 3.38±1.09 

醋酸地塞米松 1.5 0.69±0.35** 

雄黄水飞品 39.0 2.66±0.99 

 130.0 1.13±0.40** 

雄黄干研品 39.0 3.00±0.87 

 130.0 2.25±0.98* 

与对照组比较：*P＜0.05  **P＜0.01 

*P < 0.05  **P < 0.01 vs control group 

品高剂量组、干研品高剂量组以及醋酸地塞米松组

的耳肿胀度明显降低（P＜0.05、0.01），水飞品低剂

量组、干研品低剂量组的耳肿胀度无明显差异；与

干研品高剂量组相比，水飞品高剂量组的耳肿胀度

明显降低（P＜0.05）。以上统计结果说明雄黄水飞

品与干研品均有抗炎作用，但水飞品在抗炎方面的

药效优于干研品。 

3  讨论 

本研究采用 XRD 分析测试技术，对我国药用

雄黄主成分的物相结构及伴生矿石的情况进行研

究，发现我国药用雄黄的的主成分并不是药典中规

定的 As2S2，而是 AsS 或/和 As4S4；与之前众多研

究表明雄黄应为 As4S4 或 AsS 相一致，而 As2S2 应

为烧黄[12-17]，建议对于《中国药典》2020 年版中有

关雄黄的主成分规定进行修订。不同产地雄黄样品

的主成分物相结构及含量差异较大，造成此差异主

要原因是我国不同产地的伴生矿床较复杂。我国药

用雄黄伴生矿石以雌黄（As2S3）及石英（SiO2）为

主，在 XRD 图谱中见到了 As2S3、SiO2和 CaSO4的

特征图谱信息，未见 As2O3 的特征图谱信息，分析

原因可能是由于其含量较低所致。因此，在研究评

价其他矿物类药材质量时，最好从矿种形成的源头

及产地开始考察，注意考察其伴生矿物的情况。运

用 XRD 技术对物相组成进行半定量分析，发现水

飞法炮制雄黄并不会改变雄黄的物相结构，水飞法

相对于干研法而言，能够在一定程度上减少雄黄中

伴生矿石的含量，水飞雄黄可起到除杂目的。 

本研究采用扫描电子显微镜-能谱仪，观察到雄

黄水飞品和干研品的形貌、元素种类及含量具有差

异。将雄黄样品粉末于 10 000 视野下进行观察，可
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初步从表面形貌区分水飞雄黄与干研雄黄，水飞雄

黄上附有较多的细小粉末。雄黄经水飞后，与氧结

合的砷元素含量降低，说明其毒性降低，结合本实

验室前期研究的水飞雄黄和干研雄黄对大鼠亚急性

毒性的影响，发现水飞雄黄对大鼠的肝毒性低于干

研雄黄[4]，说明水飞法炮制雄黄能起到炮制减毒的

目的。 

本研究采用火焰光度原子吸收分光光度法和氢

化物发生-原子吸收光度法分别对 2 种雄黄中总砷

及可溶性砷含量进行了测定，结果显示，大部分水

飞品总砷及可溶性砷的含量大于干研品，可能与水

飞品表面附有较多细小粉末，提高了溶解度有关；

而 XH-2 与 XH-5 干研品可溶性砷含量与水飞品接

近，可能是由于其干研品中位粒径明显小于水飞品

中位粒径。可溶性砷是雄黄发挥药效作用的主要物

质；动物实验结果表明雄黄水飞品与干研品均有抗

炎作用，但水飞品在抗炎方面的药效优于干研品，

说明经水飞炮制后雄黄药效增强。水飞品与干研品

相比与氧结合的砷含量降低，而可溶性砷含量却有

所增加，推测其原因是由于水飞品形貌上的改变，

雄黄水飞后其表面附着细小粉末较多而导致其可溶

性砷含量增加。 

本研究说明了水飞法炮制雄黄并不改变其物相

种类，但有除杂、减毒及增效三重效果，本研究揭

示了水飞法炮制雄黄的机制，丰富了水飞法炮制雄

黄的科学内涵。 
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