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摘　要　采用拉曼光谱和Ｘ射线衍射法，结合文献研究鉴定我国药用雄黄的晶体结构为α－Ａｓ４Ｓ４。实验选取
我国唯一药用雄黄的基源矿石———湖南石门雄黄矿石及临床药用的饮片、中成药制剂等１０批样品为研究对
象，测定了其ＸＲＤ（Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）图谱和拉曼光谱，其特征谱线经全谱拟合获得了ＰＤＦ（ｔｈｅ　ｐｏｗｄｅｒ　ｄｉｆ－
ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｆｉｌｅ）号及晶体常数，拉曼光谱解析了其成键情况，并且通过对不同构型雄黄的鉴别，验证了我国药
用雄黄的晶体结构。同时，对六种常规方法制备的１８批炮制品及含雄黄中成药制剂的研究发现，常规的炮
制加工和制剂生产不会造成雄黄晶体结构的变化。该研究结果澄清了我国药用雄黄的化学本质，为雄黄的
质量标准制订以及吸收机理研究奠定了基础。

关键词　药用雄黄；晶体结构；α－Ａｓ４Ｓ４；Ｘ射线衍射；拉曼光谱
中图分类号：Ｒ２８２．７　　文献标识码：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１１）０２－０２９１－０６

　收稿日期：２０１０－０９－０８，修订日期：２０１０－１２－１２
　基金项目：中国中医科学院自主选题项目（Ｚ５７）资助

　作者简介：张志杰，女，１９６９年生，中国中医科学院中药研究所博士后　　ｅ－ｍａｉｌ：ｚｚｊｔｃｍ＠１２６．ｃｏｍ

＊通讯联系人　　ｅ－ｍａｉｌ：ｓｕｎｓｑ＠ｍａｉｌ．ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ；ｈｕａｎｇｌｕｑｉ＠２６３．ｎｅｔ

引　言

　　雄黄是传统矿物药，始载于《神农本草经》，列为中品。

中医临床常用于治疗痈肿疔疮，虫积腹痛等症，近年雄黄及
其复方制剂用于治疗急性粒细胞性白血病取得了很好的效

果。

雄黄的临床疗效显著，但是，学术界对雄黄的主成分硫
化砷的晶体结构争议颇多。自１９８５年版以来，我国药典一直
将雄黄（ｒｅａｌｇａｒ）规定为Ａｓ２Ｓ２［１，２］，而多名学者认为雄黄应为

Ａｓ４Ｓ４［３］或ＡｓＳ［４］，行业内在雄黄化学本质的认识上存在严
重混乱，以至在涉及雄黄的药物研发及专利申报中都不得不
采用一些模糊甚至相互矛盾的表述［５］。鉴于此，测定我国药
用雄黄的晶体结构，澄清其化学本质已非常迫切。

　　目前为止，研究发现雄黄的晶型共有四种：Ｉｔｏ等首次确
认天然雄黄（ｒｅａｌｇａｒ，α－Ａｓ４Ｓ４）的晶体结构为单斜晶系，空间
群为Ｐ２１／ｎ，见图１（ａ）［６］；Ｐｏｒｔｅｒ等报道了雄黄的β－Ａｓ４Ｓ４
构型［７］，这是一个高温稳定相，空间群为Ｃ２／ｃ，其晶体结构
见图１（ｂ）；Ｋｕｔｏｇｌｕ等在５００～６００℃将ｒｅａｌｇａｒ熔融物淬火
重结晶获得了 Ａｓ４Ｓ４ 的同质异象体—χ－Ａｓ４Ｓ４

［８］，其晶体结
构见图１（ｃ）。Ｒｏｂｅｒｔｓ等发现了雄黄的一种新晶型［９］，单斜
晶系，空间群为Ｐ２１／ｃ（Ｃ５２ｈ），这种新晶型被称为ｐａｒａｒｅａｌｇａｒ，

副雄黄，其晶体结构见图１（ｄ）。

　　我国药用雄黄均为天然来源的高品位雄黄矿石，经过常
规的粉碎、水飞、酸洗等方法炮制后入药。多年来，对我国
药用雄黄的晶体结构分析也有零星报道，但因样品缺乏代表
性，数据检索失误等原因，我国药用雄黄的晶体结构一直未
有定论。本文采用拉曼光谱和Ｘ射线衍射法，分析测定了我
国药用雄黄的矿石、临床应用的雄黄饮片、含雄黄的中成药
制剂及不同加工方法制备的炮制品等共２８批样品，结合文
献研究鉴定了我国药用雄黄的晶体结构。

１　实验部分

１．１　样品情况
本实验采集的雄黄样品包括矿石、医院临床样品、饮片

厂生产的雄黄粉及含雄黄的中成药制剂等雄黄样品共１０批。

作为对照，有购自美国ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ公司的ａｒｓｅｎｉｃ　ｓｕｌｆｉｄｅ。

样品情况见表１；其中采自湖南石门雄黄矿业有限公司高品
位雄黄矿石共６０ｋｇ。其余国内样品的原矿石产地均为湖南。

样品均避光储存。

另自制雄黄的六种常规炮制品，每种炮制品制备三批，

炮制品情况见表２。



Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｒｅａｌｇａｒ
（ａ）：α－Ａｓ４Ｓ４，Ｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｉｔｏ，Ｍｏｒｉｍｏｔｏ　ａｎｄ　Ｓａｄａｎａｇａ，１９５２；（ｂ）：β－Ａｓ４Ｓ４，Ｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｅ．Ｊ．Ｐｏｒｔｅｒ　ａｎｄ　Ｇ．Ｍ．Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，１９７２；

（ｃ）：χ－Ａｓ４Ｓ４，Ｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄ　ｆｒｏｍ　Ａ．Ｋｕｔｏｇｌｕ，Ｚ．Ａｎｏｒｇ．，１９７６；（ｄ）：ｐａｒａｒｅａｌｇａｒ，Ｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄ　ｆｒｏｍ　Ａ．Ｃ．Ｒｏｂｅｒｔｓ，Ｈ．Ｇ．Ａｎｓｅｌｌ　ａｎｄ　Ｍ．Ｂｏ－
ｎａｒｄｉ，１９８０

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ ． Ｓｏｕｒｃｅ Ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ　ｔｉｍｅ
ｏｒ　ｂａｔｃｈ

１ 湖南省石门矿业有限公司（矿石） ２００８．１２
２ 北京市东直门医院 ２００９．１
３ 南京市百草堂中医门诊部 ２００９．１
４ 河南省平顶山市中医院 ２００９．１
５ 浙江中医药大学中药饮片厂（雄黄粉） ２００９．１０
６ 河南瑞龙中药饮片公司（矿石） ２００９．１２
７ 河南瑞龙中药饮片公司（雄黄粉） ０９１２０１
８ 赤峰天奇制药有限责任公司（矿石） ２０１０．４
９ 赤峰天奇制药有限责任公司（雄黄粉） ２０１０．４
１０ 安徽省天康药业有限公司（复方黄黛片） ０９１００１
１１ 美国ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ公司（纯度９８％） １２５８１ＡＪ

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｔｏ　ｐｒｅｐａｒｅ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ
炮制品名称 炮制方法

雄黄干粉 雄黄粉碎为细粉

水飞雄黄
雄黄加少量水研磨，然后以水悬浮，将悬浮的雄黄
细粉倾出，沉淀，滤过，４０℃干燥

水洗雄黄 雄黄粉碎为细粉，加水搅拌，滤过，４０℃干燥

酸洗雄黄
雄黄细粉加１→１００（Ｖ／Ｖ）稀盐酸搅拌，滤过，水洗
至中性，４０℃干燥

碱洗雄黄
雄黄细粉加０．１ＮＮａＯＨ搅拌，滤过，水洗至中性，
４０℃ 干燥

醋洗雄黄
雄黄细粉加米醋搅拌，滤过，水洗至中性，４０℃干
燥

１．２　实验仪器与工作条件
德国布鲁克公司多晶Ｘ－射线衍射仪，型号Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ，

Ｃｕ靶，扫描范围：１０°～７０°，步长０．０２°，工作电压４０ｋＶ，

工作电流４０ｍＡ。谱图采集及数据拟合采用 ＭＤＩ　Ｊａｄｅ６．５软
件，ＰＤＦ（ｔｈｅ　ｐｏｗｄｅｒ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｆｉｌｅ）卡片数据库采用国际“粉
末衍射标准联合委员会”（Ｔｈｅ　Ｊｏｉｎｔ　Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ　ｏｎ　Ｐｏｗｄｅｒ

Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ，ＪＣＰＤＳ）发布的ＰＤＦ２。

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司中阶梯光栅型拉曼光谱仪 ＲａｍａｎＭｉ－
ｃｒｏ３００，中阶梯光栅，二维面阵ＣＣＤ检测器，激发波长：７８５
ｎｍ，放大倍数：２０倍；功率：６０％，积分时间：２ｓ，累加次
数：１０次。图谱采集及处理采用Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司的Ｓｐｅｃ－
ｔｒｕｍ　ｖ５．０．１操作软件。

１．３　实验过程

ＸＲＤ分析：矿石样品用玛瑙研钵研成均匀细粉供测试，

其中湖南石门雄黄样品中，随机选取１０块矿石分别测试，其
余矿石样品采集后立即测试；饮片直接测试，测试均在采集
后立即进行；中成药制剂去除包衣，玛瑙研钵研成均匀细粉
测试。６种炮制品在炮制前后分别测试。获得的样品Ｘ射线
衍射图谱，经分析软件全谱拟合，即可得到样品的晶胞参
数，晶体常数及对应的ＰＤＦ卡片号。

拉曼光谱分析：直接测试矿石及饮片，中成药制剂去除
包衣测试内容物，每个样品测５个点。获得样品的激光拉曼
图谱，谱图采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｖ５．０．１软件分
析。

２　结果与分析

２．１　Ｘ射线衍射分析的结果
来源于湖南石门雄黄的６０ｋｇ矿石中，随机测试了１０块

矿石，其中８块矿石的ＸＲＤ图谱经检索均为单一物相，其特
征峰数据经全谱拟合，对应的ＰＤＦ卡片号分别为７３－２１１２和

７１－２４３４，给出的物质名称为ｒｅａｌｇａｒ，化学式为ＡｓＳ。经文献
追踪检索，对应的文献分别是Ｉｔｏ等［６］、Ｍｕｌｌｅｎ等［１０］的研究
成果，其构型为α－Ａｓ４Ｓ４。在８个样品中，相对峰高（Ｉ／Ｉ０）大
于５％的共有特征峰共３２个，８个样品的最强峰的面间距（ｄ
值）均在５．４左右（实测２－Ｔｈｅｔａ范围在１６．４７７～１６．５５８），

各共有特征峰的角度位置大体相近，但各峰的峰强度在各样

２９２ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷
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Ｆｉｇ．２　Ｔｙｐｉｃａｌ　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｒｅａｌｇａｒ－ｏｒｅ　ｗｉｔｈ　Ｓｉｎｇｌｅ　ｐｈａｓｅ
ｒｅａｌｇａｒ　１：ｓａｍｐｌｅ，２：ＰＤＦ　ｏｆ　ｒｅａｌｇａｒ

Ｔａｂｌｅ　３　Ｘ－ｒａｙ　ｐｏｗｄｅｒ　ｄａｔａ　ｏｆ　８ｒｅａｌｇａｒ－ｏｒｅ
ｓａｍｐｌｅｓ：ｃｏｍｍｏｎ　ｐｅａｋｓ

Ｐｅａｋ
Ｎｏ．

ｄ
／Ａ

Ｉ／Ｉ０
Ｐｅａｋ
Ｎｏ．

ｄ
／Ａ

Ｉ／Ｉ０

１　 ７．４　 ５．２～８．９　 １７　 ２．７５　 ５．６～１０．１
２　 ６．７　 ６．０～８．６　 １８　 ２．７０　 ３１．３～４７．３
３　 ６．０　 １８．１～２９．４　 １９　 ２．６７　 ９．５～１８．５
４　 ５．７　 ３６．９～７４．２　 ２０　 ２．５７　 ９．７～１７．４
５　 ５．５　 １４．６～２７．１　 ２１　 ２．５０　 ５．０～９．７
６　 ５．４　 １００．０　 ２２　 ２．３７　 ５．２～９．４
７　 ４．６　 ８．９～１１．４　 ２３　 ２．３３　 ５．１～６．１
８　 ４．０　 １１．０～１５．９　 ２４　 ２．２４　 １１．９～２７．５
９　 ３．７　 ６．０～１０．２　 ２５　 ２．１７　 １０．６～２４．８
１０　 ３．６　 ５．８～２０．１　 ２６　 ２．１４　 ５．０～６．６
１１　 ３．１　 ３７．７～６４．３　 ２７　 ２．１１　 ７．１～１５．７
１２　 ３．０　 １０．５～４４．２　 ２８　 １．８４　 ７．９～１５．４
１３　 ２．９６　 １７．２～２５．８　 ２９　 １．８０　 ５．０～１３．９
１４　 ２．９２　 １５．９～２７．０　 ３０　 １．６９　 ７．１～８．８
１５　 ２．８９　 ３３．３～６２．３　 ３１　 １．６８　 ５．５～１１．８
１６　 ２．８３　 ６．４～１２．４　 ３２　 １．６６　 ５．７～１５．１

品间差异较大，相对峰高变化可达２倍以上。共有峰数据见
表３，ＸＲＤ图谱见图２，图３。

　　另２块矿石的图谱经检索为雄黄与雌黄（ｏｒｐｉｍｅｎｔ，

Ａｓ２Ｓ３）共生，特征峰情况见图４；与雄黄的单一物相图谱比
较，含有雌黄的样品在面间距（ｄ值）４．７左右有峰出现（２－
Ｔｈｅｔａ实测值１８．７１９～１８．８１７），该峰为雌黄的最强峰，在雄
黄矿石样品中，该峰的强度与矿石中所含雌黄的量相关。除
雌黄的特征峰外，共生相中雄黄的特征峰与单一物相雄黄的
特征峰的角度位置基本一致（见图５），说明两者晶体结构一
致，共生相中的雄黄也是α－Ａｓ４Ｓ４。

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｅｉｇｈｔ　ｒｅａｌｇａｒ－ｏｒｅ
ｗｉｔｈ　Ｓｉｎｇｌｅ　ｐｈａｓｅ：ｒｅａｌｇａｒ

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｒｅａｌｇａｒ，ｏｒｐｉｍｅｎｔ
ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｇｒｏｗｔｈ　ｔｅｘｔｕｒｅ
１：Ｒｅａｌｇａｒ；２：Ｏｒｐｉｍｅｎｔ；

３：Ｉｎｔｅｒｇｒｏｗｔｈ　ｔｅｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ｒｅａｌｇａｒ　ａｎｄ　ｏｒｐｉｍｅｎｔ

　　我国１０批药用雄黄样品经ＸＲＤ测试均显示ｒｅａｌｇａｒ的
特征谱线，经软件计算及全谱拟合，发现其中２个样品为单
一的雄黄，７个样品为雄黄与雌黄共生，中成药制剂复方黄
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黛片为雄黄与ＣａＣＯ３ 的混合相，说明样品中有ＣａＣＯ３ 晶体，

推测可能是制剂辅料，见图５。全部样品中雄黄的物相经拟
合获得的卡片号分别为７３－２１１２和７１－２４３４；经文献追踪检
索，对应的文献分别是Ｉｔｏ等［６］、Ｍｕｌｌｅｎ等［１０］的研究成果，

其构型为α－Ａｓ４Ｓ４。

　　作为物相分析的重要手段，Ｘ射线衍射具有独到之处，

但是，通过分析也发现，作为天然产物，雄黄样品的Ｘ射线
衍射分析中存在着特征峰强度差异大，角度位置有偏移，个
别样品信号弱等不尽如人意之处，为进一步验证我国药用雄

黄的晶体结构，我们对样品进行了拉曼光谱分析，通过对硫
化砷成键情况的分析，阐释我国药用雄黄的分子结构。

２．２　拉曼光谱对样品构型的确证
拉曼光谱分析结果显示：我国１０批药用雄黄的拉曼光

谱一致性非常好，全部１２个谱峰均为共有峰，各样品峰位一
致，峰强规律基本一致，见图８和图９。通过对拉曼光谱的谱
峰分析（表４）［１１］，可以确认本实验所采集的我国雄黄矿石、

药用雄黄饮片及中成药制剂中所使用的雄黄均为α－Ａｓ４Ｓ４。

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｒｅａｌｇａｒ　ａｎｄ　ＣａＣＯ３ｉｎ　Ｆｕｆａｎｇ　Ｈｕａｎｇｄａｉ　Ｐｉａｎ

Ｆｉｇ．６　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｒｅａｌｇａｒ　ａｎｄ　１０ｂａｔｃｈｅｓ　Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ　Ｒｅａｌｇａｒ　ｉｎ　Ｃｈｉｎａ

２．３　两种构型雄黄的比较鉴别
为了方便地确定雄黄的晶体结构，课题组购买了美国

ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ公司出品的ａｒｓｅｎｉｃ　ｓｕｌｆｉｄｅ（纯度９８％）作为对

照品，出乎意料的是，ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ公司出品的ａｒｓｅｎｉｃ　ｓｕｌ－
ｆｉｄｅ的Ｘ射线衍射图及拉曼光谱与我国雄黄样品差异明显
（图８）。ａｒｓｅｎｉｃ　ｓｕｌｆｉｄｅ的Ｘ射线衍射图谱信号非常微弱，难
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以有效鉴定其晶体结构。为了对两者进行鉴别，我们对两种
样品的拉曼光谱成键情况作了比较分析，两种构型雄黄的拉
曼数据见表４。分析结果确认我国药用雄黄为α－Ａｓ４Ｓ４，购自

ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ公司的雄黄为χ－Ａｓ４Ｓ４。考虑到χ－Ａｓ４Ｓ４ 是在

５００～６００℃条件下将ｒｅａｌｇａｒ熔融物淬火重结晶所得［１１］，推
测ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ公司χ构型的雄黄样品是纯化过程中发生相
变而成，且在纯化过程中，样品的晶格排列情况遭到了破
坏。

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒａｍａｎ　ｄａｔａ　ｏｆα－Ａｓ４Ｓ４，χ－Ａｓ４Ｓ４

α－Ａｓ４Ｓ４ χ－Ａｓ４Ｓ４
１４３ｃｍ－１　 Ａｓ－Ａｓ－Ｓ弯曲振动 １４４ｃｍ－１　 Ａｓ－Ａｓ－Ｓ弯曲振动

１６６ｃｍ－１　 Ａｓ－Ａｓ－Ｓ弯曲振动 １６４ｃｍ－１　 Ａｓ－Ａｓ－Ｓ弯曲振动

１７２ｃｍ－１　 Ａｓ－Ａｓ伸缩振动 １８５ｃｍ－１　 Ａｓ－Ａｓ－Ａｓ伸缩振动

１８２ｃｍ－１　 Ａｓ－Ｓ－Ａｓ弯曲振动 ２１７ｃｍ－１　 Ａｓ－Ｓ－Ａｓ弯曲振动

１９３ｃｍ－１　 Ａｓ－Ａｓ伸缩振动 ２３２ｃｍ－１　 Ａｓ－Ａｓ－Ａｓ伸缩振动

２２０ｃｍ－１　 Ａｓ－Ａｓ－Ｓ弯曲振动 ３４２ｃｍ－１　 Ｓ－Ａｓ－Ｓ伸缩振动

３４２，３５４ｃｍ－１　 Ａｓ－Ｓ弯曲振动 ３６０ｃｍ－１　 Ａｓ－Ｓ弯曲振动

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　１：α－Ａｓ４Ｓ４，２：χ－Ａｓ４Ｓ４

Ｆｉｇ．８　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　１：α－Ａｓ４Ｓ４，２：χ－Ａｓ４Ｓ４

２．４　炮制、制剂对雄黄构型的影响
雄黄需经过炮制方能入药，制成中成药时，也要经过制

剂生产过程，常规的炮制加工和制剂生产会引起雄黄晶体结
构的变化？本实验分析了常规炮制加工品和中成药制剂中雄

黄的晶体结构，结果显示，常规的炮制加工和制剂生产不会
造成雄黄的晶体结构的改变，见图５，图９。

３　讨　论

　　实地调研及文献研究发现，湖南石门雄黄矿是世界上最
大的雄黄矿，已开采１　４００余年，也是我国唯一一个品质符
合药典要求的雄黄矿，自２０世纪８０年代以来，一直是国内
药用雄黄的唯一来源［１２］，且资源也在严重萎缩中。就其全部
矿脉来讲，地质成因一致，矿物共生组合简单［１３］，本实验的

Ｆｉｇ．９　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｒｅａｌｇａｒ　ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

１：Ｏｒｅ；２：Ｐｏｗｄｅｒ；３：Ｒｅｆｉｎｅ　ｗｉｔｈ　ｗａｔｅｒ；４：Ｗａｔｅｒ　ｗａｓｈｉｎｇ；

５：Ａｃｉｄ　ｗａｓｈｉｎｇ；６：Ａｌｋａｌｉｎｅ　ｗａｓｈｉｎｇ；７：Ｖｉｎｅｇａｒ　ｗａｓｈｉｎｇ

Ｆｉｇ．１０　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ（ａ）：ｒｅａｌｇａｒ　ａｎｄ（ｂ）：ｏｒｐｉ－
ｍｅｎｔ．Ｉｎ（ｂ）ｉｓ　ｓｈｏｗｎ　ａｎ　Ａｓ２Ｓ２ｓｐｉｒａｌ　ｃｈａｉｎ（ｈｅａｖｙ
ａｎｄ　ｌｉｇｈｔ　ｆｕｌｌ　ｃｉｒｃｌｅｓ），ａｎｄ　ａｎ　Ａｓ２Ｓ３ｌａｙｅｒ（ｆｕｌｌ　ａｎｄ
ｂｒｏｋｅｎ　ｃｉｒｃｌｅｓ）．Ｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｉｔｏ，Ｍｏｒｉｍｏｔｏ　ａｎｄ
Ｓａｄａｎａｇａ，１９５２）
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样本量可以代表湖南石门雄黄的整体状况。

　　雄黄入药，均需经过炮制加工或制剂加工，本实验对雄
黄的常规炮制品及中成药制剂的分析结果表明：常规的炮制
加工及制剂生产不会造成雄黄晶体结构的改变。

据上述实验结果，可以判定：湖南石门雄黄矿所产雄黄
为α构型，以该矿矿石为基源的我国药用雄黄的晶体结构为

α－Ａｓ４Ｓ４。

在雄黄的晶体结构研究中，还出现过雄黄是Ａｓ２Ｓ２ 的说
法，并且中国药典目前仍在沿用这种说法，但是，迄今为止，

未见到认定雄黄晶体结构为 Ａｓ２Ｓ２ 的研究报告，国际“粉末

衍射标准联合委员会”ＪＣＰＤＳ曾发布过 Ａｓ２Ｓ２ 的ＰＤＦ卡片，

但后来删除了该卡片［１４］。与之相关的是，在１９５２年ＩＴＯ等
的研究报告中，作者认为雄黄（ｒｅａｌｇａｒ，Ａｓ４Ｓ４）可以容易地向
雌黄（ｏｒｐｉｍｅｎｔ，Ａｓ２Ｓ３）转变，其转变的过程似乎可以通过一
个虚拟的Ａｓ２Ｓ２结构来完成［６］，示意图见图１０。

　　上述研究可见，Ａｓ２Ｓ２ 并不是真实的晶体结构类型，建
议《中国药典》对该表述进行修订。

致谢：感谢清华大学王如骥教授、法国南锡大学Ｄｉｎｇ博
士在晶体结构解析方面所给予的帮助。
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