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Ｘ射线衍射和电子探针技术在矿物药雄黄鉴定及质量评价中
的应用
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摘要：雄黄是我国常用的矿物类中药，由于晶体空间结构不同，可分为

α雄黄（ＡｓＳ）和β雄黄（Ａｓ４Ｓ４）。雄黄受氧化作用会产生剧毒物质砒霜
（Ａｓ２Ｏ３），其中 β雄黄因空间结构关系更易被氧化，因此对矿物药雄黄
的成分鉴定和质量评价具有重要的意义。常用的分析雄黄中砷及其他

元素的方法（原子吸收光谱法、电感耦合等离子体质谱法、高效液相色谱

－质谱法等）是通过测定总砷、价态砷和其他相关元素实现对雄黄的鉴
别和有害成分的检测，分析过程复杂，试剂消耗大，需对样品进行破坏，

而且不能直接对矿物结构进行判定。本文采用薄片鉴定、Ｘ射线衍射和
电子探针对来自代表性生产地贵州思南和湖南石门的６种药用雄黄样
品进行鉴别和质量评价。首先通过薄片鉴定初步确定雄黄样品的主要成分及伴生矿物，进一步利用 Ｘ射线
粉晶衍射和电子探针技术对雄黄的主要成分、伴生矿物进行半定量分析，再利用电子探针研究雄黄中Ａｓ、Ｓ、
Ｏ等元素的赋存状态，在这些技术综合鉴定的基础上，对收集的雄黄进行质量评价。分析结果显示：产自贵
州思南的１号矿药由石英（８２．８％）、方解石（９．５％）和白云石（７．７％）组成，２号矿药由 α雄黄（６４．７％）和
石英（３５．３％）组成；产自湖南石门的６号矿药由β雄黄（８６．５％）和电气石（１３．５％）组成，３号和４号矿药
由α雄黄单矿物组成，５号矿药由β雄黄单矿物组成，３号、４号和５号三个样品中Ａｓ含量大于７０％，符合药
典规定；电子探针分析样品中均未检测到砒霜，总体上表明湖南产的雄黄品质较高。研究表明，Ｘ射线粉晶
衍射法利用了衍射图谱与晶体结构的一一对应性，找到不同矿物药样品的专属特性，而对于多组分矿物药样

品，只要混合组分恒定，其衍射图谱就相对稳定，具有指纹特征；电子探针利用 Ａｓ、Ｏ等元素的赋存状态，可
以有效地对雄黄的质量进行评价。Ｘ射线衍射和电子探针技术的结合用于鉴定雄黄矿物药是一种极为有
效、可行的办法，与传统方法相比更为快速、经济。

关键词：矿物药；雄黄；矿物鉴定；质量评价；Ｘ射线衍射；电子探针
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雄黄又称鸡冠石、黄金石、石黄等，是一种含硫

和砷的矿石，常与石英、方解石、白云石、玉髓等共

生，其次还与白铁矿、毒砂、辰砂、方铅矿等共生，系

低温热液、火山热液矿床中典型矿物［１－３］。雄黄在

我国主产于湖南、贵州、湖北、甘肃、四川等地，为我

国常用的矿物类中药［４－７］，其药理作用主要集中在

抗菌、抗病毒、抗肿瘤作用，医学上用于抗病毒、抗

炎、抗结核、治疗皮肤疾病等方面。

雄黄是硫化物类雄黄族矿物，由于晶体空间结

构不同，可分为α雄黄（硫化砷，ＡｓＳ）和 β雄黄（四
硫化四砷，Ａｓ４Ｓ４）。雄黄受氧化作用（地质作用和药
品加工过程）会产生剧毒物质砒霜（Ａｓ２Ｏ３）。因此，
药用雄黄中有关砷和砒霜的检测对该药物的质量评

价有重要的意义。
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矿物药的分析技术介于岩矿分析和药物分析之

间，正成为现在研究的新热点。以往对矿物药的研

究（主要指鉴别和质量评价）主要是利用化学法，常

用于分析雄黄中砷及其他元素的方法主要有原子吸

收分光光度法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感

耦合等离子体质谱法、高效液相色谱 －质谱联用技
术等［８］。这些方法大多通过测定雄黄中的总砷、价

态砷和其他相关元素实现对雄黄矿物药的鉴别和有

害成分的检测，过程较为复杂，周期长，试剂消耗大，

需对样品进行破坏，而且不能直接对矿物结构进行

判定。本文收集了６种市售或药材市场销售的雄黄
矿物药，这些矿物药来自代表性生产地贵州思南和

湖南石门，首先通过薄片鉴定初步确定雄黄样品的

主要成分及伴生矿物，进一步利用 Ｘ射线粉晶衍射
和电子探针技术对雄黄的主要成分、伴生矿物进行

半定量分析，再利用电子探针研究雄黄中 Ａｓ、Ｓ、Ｏ
等元素的赋存状态，在这些技术综合鉴定的基础上，

对收集的雄黄进行质量评价。

图 １　６种雄黄矿物药薄片鉴定照片
Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｓｏｆｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｈｅｅｔｏｆｓｉｘｍｉｎｅｒａｌｍｅｄｉｃｉｎｅｒｅａｌｇａｒｓ

１　样品来源
２０世纪７０年代，我国地质科学家对砷矿床进

行了系统调研，发现我国中南、西南的砷矿床分布较

广，主要分布在湖南、广西、贵州、云南、四川等省。

赋存地层从太古界到中生代均有，矿床围岩主要由

碳酸岩和碎屑岩组成，不同产地的伴生矿床存在差

异［９］。目前，我国能够达到药用雄黄标准的产地较

少。本文收集了 ２个药用雄黄主要产地的 ６组样

品，其中：１、２号样品产自贵州思南，目前该地区已
被列为国家中医药管理局确定为国家药用雄黄的定

点生产地区，但由于品位低、销售停滞、环境污染等

原因，现尚未全面进行开发；３～６号样品产自湖南
石门，该地区出产的雄黄具有质量好、品质高的特

点，是我国批准的药用雄黄唯一产地，是目前世界最

大的砷矿，保守储量约为２．５８万吨。

２　偏光显微镜下薄片初步鉴定雄黄的主要
矿物和伴生矿物
使用Ａｘｉｏｓｋｏｐ４０Ａｐｏｌ偏光显微镜（德国普瑞赛

司公司）进行薄片鉴定，确定矿物组成。通过偏光

显微镜下薄片鉴定可知，在采集的６件雄黄样品中，
１号样品为雄黄胶结岩屑角砾岩，含有岩屑约４０％，
石英碎屑约４０％，雄黄约２０％。２号为雄黄胶结岩
屑角砾岩，含有岩屑约１５％，石英碎屑约２５％，雄黄
约６０％。３～６号样品几乎为纯雄黄，其中６号样品
含少量金属矿物（见图１）。

根据《中华人民共和国药典》２０１０年版相关质量
要求，仅根据显微镜下薄片鉴定结果无法对矿物药质

量进行准确评价，因此还需进行进一步分析检测。

３　Ｘ射线衍射分析确定雄黄的主要矿物和
伴生矿物

３．１　仪器及实验条件
Ｘ射线粉晶衍射分析工作由沈阳地质矿产研究
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所实验测试中心完成。使用的仪器为 Ｂｒｕｋｅｒ－Ｄ８
Ｘ射线粉晶衍射仪（德国布鲁克公司生产）。仪器
测量条件为：Ｘ射线管选用铜靶，管压４０ｋＶ，管流
４０ｍＡ，扫描范围：２θ角为４°～６５°（全谱）；检测器
为闪烁计数器，ＤＳ（发散狭缝）和 ＳＳ（防散射狭缝）
为１．０ｍｍ，ＲＳ（接收狭缝）为０１ｍｍ，步长为００２
°／步，扫描速度为０５ｓ／步。
３．２　样品的制备

将雄黄矿石样品制成７４μｍ以下粒级粉末样
品，然后在玛瑙钵中研磨至１５μｍ左右，压制成待
测样［６］。

３．３　样品的Ｘ衍射图谱解译
在给定的测试条件下，用 Ｘ射线粉晶衍射仪进

行扫描，获得相应矿物药的Ｘ射线衍射图谱，利用全
谱拟合软件进行矿物组分解译［１０－１１］，６个矿物药样

品成分的主要Ｘ射线粉晶衍射峰值详见表１（表中ｄ
为网面间距，ＩＲ为Ｘ射线粉晶衍射相对强度）。２～４
号样品检测含α雄黄（ＡｓＳ）：２号样品雄黄标志峰为
０５７２７０、０５３９７０、０３１６６３、０２９２３７、０２７２２９ｎｍ－１；
３号样品雄黄标志峰为 ０５７３４２、０５３９７０、０３１６４６、
０２９２８０、０２７３０４ｎｍ－１；４号样品雄黄标志峰为
０５７２７５、０５３９７０、０３１６９３、０２９２４０、０２７２６４ｎｍ－１。
５号、６号样品含β雄黄（Ａｓ４Ｓ４）：５号样品雄黄标志
峰为 ０５７４６４、０４９７７８、０３０５９５、０２９９１５、０２８７３４
ｎｍ－１；６号样品雄黄标志峰为 ０５７５０７、０４８５７１、
０３９１５２、０２９８８５、０２８７４３ｎｍ－１。１号、２号、６号样品
中除雄黄外，还含有其他矿物，元素组成比较复杂。

为确定样品中是否含有害物质砒霜，还需对砷元素赋

存状态进行进一步研究。

表 １　矿物药雄黄ＸＲＤ图谱主要特征峰解译
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｏｆＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｍｉｎｅｒａｌｍｅｄｉｃｉｎｅｒｅａｌｇａｒ

编号
α雄黄

ｄ（ｎｍ－１） ＩＲ（％）

β雄黄

ｄ（ｎｍ－１） ＩＲ（％）

方解石

ｄ（ｎｍ－１） ＩＲ（％）

白云石

ｄ（ｎｍ－１） ＩＲ（％）

其他矿物

ｄ（ｎｍ－１） ＩＲ（％）

１

－ － － － ０．３０３０８ １７．０ ０．２８２５２ ５．６ 石英

－ － － － － － ０．２０１３７ ５．６ ０．４２５１７ １５．３
－ － － － － － － － ０．３３４１５ １００．０
－ － － － － － － － ０．２４５６９ ７．４
－ － － － － － － － ０．１８１９０ ８．７

２

０．５７２７０ ４１．３ － － － － － － 石英

０．５３９７０ １００．０ － － － － － － ０．４２５１９ ２２．３
０．３１６６３ ５３．７ － － － － － － ０．３３４２５ ９３．９
０．２９２３７ ４２．８ － － － － － － － －
０．２７２２９ ４６．４ － － － － － － － －

３

０．５７３４２ ２９．１ － － － － － － － －
０．５３９７０ １００．０ － － － － － － － －
０．３１６４６ ４２．６ － － － － － － － －
０．２９２８０ ２４．２ － － － － － － － －
０．２７３０４ ３９．０ － － － － － － － －

４

０．５７２７５ ５５．７ － － － － － － － －
０．５３９７０ １００．０ － － － － － － － －
０．３１６９３ ４８．１ － － － － － － － －
０．２９２４０ ３６．３ － － － － － － － －
０．２７２６４ ４９．０ － － － － － － － －

５

－ － ０．５７４６４ １００．０ － － － － － －
－ － ０．４９７７８ ３５．５ － － － － － －
－ － ０．３０５９５ ３５．９ － － － － － －
－ － ０．２９９１５ ５０．３ － － － － － －
－ － ０．２８７３４ ５８．９ － － － － － －

６

－ － ０．５７５０７ １００．０ － － － － 电气石

－ － ０．４８５７１ ２８．７ － － － － ０．６３６４１ ６．１
－ － ０．３９１５２ ３７．６ － － － － － －
－ － ０．２９８８５ ５６．８ － － － － － －
－ － ０．２８７４３ ４５．２ － － － － － －
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３．４　矿物组分的半定量分析
Ｘ射线粉晶衍射半定量分析已被广泛应用于岩

矿测试及材料学中，其定量分析困难所在，就是物相

的相对含量并非与衍射峰强度成线性变化［１２］。本

实验采用固体计数器，半定量分析方法精密度达到

１％，而所测样品均为晶质矿物，不受弥散峰的干扰。
通过２．３节分析在确定样品物相成分的基础上，利
用ＥＶＡ全谱拟合法对矿物药各组分进行半定量分
析，结果见表 ２。分析结果显示，１号矿药由石英
（８２．８％）、方解石（９．５％）和白云石（７．７％）组成；２
号矿药由α雄黄（６４．７％）和石英（３５．３％）组成；６
号矿药由β雄黄（８６．５％）和电气石（１３．５％）组成；
３、４、５号矿药由单矿物———雄黄组成，其中３、４号
矿药由α雄黄组成，５号样品由β雄黄组成。

表 ２　矿物药雄黄的Ｘ衍射半定量分析数据
Ｔａｂｌｅ２　ＸＲＤｓｅｍｉｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｍｉｎｅｒａｌ

ｍｅｄｉｃｉｎｅｒｅａｌｇａｒ

矿物类型
各成分含量（％）

１号样品 ２号样品 ３号样品 ４号样品 ５号样品 ６号样品

α雄黄 － ６４．７ １００ １００ － －
β雄黄 － － － － １００ ８６．５
方解石 ９．５ － － － － －
白云石 ７．７ － － － － －
石英 ８２．８ ３５．３ － － － －
电气石 － － － － － １３．５

４　电子探针分析矿物药的砷元素形态
薄片鉴定和Ｘ射线粉晶衍射的结果显示：矿物

药中除雄黄（包括α雄黄和β雄黄）外，还含有方解
石、白云石等其他矿物，可能同时含有 Ａｓ、Ｓ、Ｏ、Ｓｉ、
Ｃａ等元素。为了确定雄黄中是否含有毒性成分砒
霜（Ａｓ２Ｏ３），需要在薄片鉴定的基础上，确定测试的
区域，对矿物药进行电子探针波谱分析，对 Ａｓ的赋
存状态进行研究［１３－１５］。

４．１　仪器及实验条件
电子探针波谱分析工作由沈阳地质矿产研究所

实验测试中心完成。使用的仪器为 ＪＸＡ－８１００（日
本电子公司生产）。仪器测量条件为：电压１５ｋＶ，
电流１０－８Ａ，束斑直径２μｍ。
４．２　样品检测结果

选择具有代表性的１、２、５号样品（其中１、２号
样品成分较为复杂，５号样品为β雄黄且粒度最细）
进行电子探针分析测试。根据镜下薄片鉴定和

Ｘ射线粉晶衍射分析结果，对１号样品中 Ａｓ、Ｓ、Ｓｉ、
Ｏ、Ｃａ等主要元素进行面扫描分析。分析结果显示：
１号样品中富含Ａｓ元素的区域同样富含Ｓ元素，为
雄黄；富含Ｏ元素的区域同样富含Ｓｉ元素，为石英；
其他区域富含 Ｃａ元素与 Ｃ元素，为碳酸盐类矿物
（见图２）。

图 ２　１号样品电子探针面扫描分析
Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ１ｓｔｓａｍｐｌｅｂｙｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅ
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　　对２号样中Ａｓ、Ｓ、Ｓｉ、Ｏ四种元素进行面扫描分
析，分析结果显示：样品中富含 Ａｓ元素的区域同样
富含Ｓ元素，为雄黄；富含 Ｏ元素的区域同样富含
Ｓｉ元素，为石英（见图３）。矿物药薄片偏光显微镜
下鉴定和 Ｘ射线粉晶衍射分析结果显示：５号样品
为纯雄黄样品，利用电子探针对５号样品进行定性
分析，结果显示并无其他元素峰位出现，５号样品只
包含Ａｓ元素和Ｓ元素（见图４），对５号样品选定区
域进行电子探针面扫描分析，样品中富含Ａｓ元素的
区域同样富含Ｓ元素（见图５），说明５号矿物由单
一矿物———雄黄组成。１、２、５号三个样品中 Ａｓ元
素均赋存于雄黄中，未检出砒霜，电子探针微区化学

成分分析结果与 Ｘ射线粉晶衍射和薄片鉴定结果
一致。

５　雄黄矿物药的鉴别及质量评价
雄黄为《中华人民共和国药典》２０１０年版收载

品，具有解毒杀虫、燥湿祛痰等功能［１６］。雄黄可内

服外用，现有国家标准中收载的含有雄黄的中成药

约２００个。《中华人民共和国药典》２０１０年版（一
部）中规定雄黄药材和饮片中含二硫化二砷

（Ａｓ２Ｓ２）不得少于９０．０％，含砷量不少于７０％
［１７］。

大量实验及文献表明《中华人民共和国药典》中雄

黄的主成分标示有待更正［１８］，应更正为硫化砷

（ＡｓＳ）和四硫化四砷（Ａｓ４Ｓ４），这与本次实验的结果
也是相符的。由表２半定量分析结果可知贵州思南
市售的１号雄黄矿物药样品主要成分为石英，２号
雄黄矿物药样品中 α雄黄（ＡｓＳ）的含量为６４．７％；
购自湖南石门的 ３、４号样品几乎为纯的 α雄黄
（ＡｓＳ），５、６号样品中 β雄黄（Ａｓ４Ｓ４）的含量分别为
１００．０％和８３．５％。故本次实验中３、４、５号样品中
砷的含量大于７０％，符合相关药品规定。

雄黄的主要成分为硫化砷（ＡｓＳ）和四硫化四砷
（Ａｓ４Ｓ４），受地质作用或者药品加工的影响可能产生
剧毒物质砒霜（Ａｓ４Ｓ４＋Ｏ２→ＳＯ２↑＋Ａｓ２Ｏ３），其中β
雄黄更易受到氧化。因此，通过 Ｘ射线粉晶衍射法
对矿物药晶体结构进行鉴定的基础上利用电子探针

对砷元素赋存状态进行研究，检测雄黄中是否存在

砒霜对矿物药质量评价有重要的意义。由电子探针

分析结果可知，在本批检测的样品中，富含 Ａｓ元素
的区域同样富含 Ｓ元素，Ａｓ仅赋存于雄黄中，未检
出砒霜。

图 ３　２号样品电子探针面扫描分析
Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ２ｎｄｓａｍｐｌｅｂｙｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅ
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图 ４　５号样品电子探针定性分析
Ｆｉｇ．４　Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ５ｔｈｓａｍｐｌｅｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅ

图 ５　５号样品电子探针面扫描分析
Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ５ｔｈｓａｍｐｌｅｂｙｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅ
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６　结语
Ｘ射线粉晶衍射利用了衍射图谱与晶体结构的

一一对应性，找到不同矿物药样品的专属特性。而

对于多组分矿物药样品，只要混合组分恒定，其衍射

图谱就相对稳定，具有指纹特征［１９］。电子探针能准

确地测定矿物的化学成分从而准确地得出矿物化学

式，而且能对光片或光薄片上的矿物一面用显微镜

观察进行面扫已经成为了矿物鉴定的有效手段，特

别是在研究成分复杂的矿石中，电子探针具有无可

替代的作用。本次 Ｘ衍射定性和半定量分析结果
表明，均产自湖南石门的３、４、５号样品中，Ａｓ含量
大于７０％，并以 α雄黄和 β雄黄两种形式存在，符
合药典规定。电子探针波谱分析显示砷、氧等元素

在不同矿物中的赋存状态，可以判定矿物药中砷仅

赋存于雄黄中，并未检测到砒霜，可以有效地对雄黄

的质量进行评价。

研究表明，与质谱、光谱类化学分析方法相比，

利用Ｘ射线粉晶衍射法及电子探针波谱测试技术
鉴定雄黄矿物药并检测有害组分砒霜更为快速，并

能准确判断矿物药中Ａｓ的赋存状态，无需进行价态
分析、物相分析等一系列复杂测试，是极为有效、可

行的办法。
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