
0. 001% ~ 0. 018% 。
表 3　 含量测定结果

编号 异紫堇定碱 / %

1 0. 005

2 0. 007

3 0. 006

4 0. 001

5 0. 018

6 0. 001

7 0. 004

8 0. 003

3　 讨论

本研究通过性状特征可有效区别不同来源及易混淆品

种的紫堇属藏药, 其薄层图谱斑点清晰可见, 分离度好,
能够有效鉴别药材真伪。 对水分、 灰分、 浸出物等项进行

测定, 初步确定各限量标准, 斑花黄堇的水分含量应低于

9. 0% , 总灰分含量应低于 15. 0% , 酸不溶性灰分含量应低

于 2. 0% , 醇溶性浸出物含量应高于 5. 0% , 水溶性浸出物

含量应高于 17. 0% 。 利用 HPLC 法测定异紫堇定碱的含量,
各产地斑花黄堇含量差异大。 其化学成分因受海拔、 土壤、
温度、 光照、 水分、 坡度等多种生态因子的影响[5-11] 。

综上所述, 本研究方法可作为斑花黄堇质量标准制定

的参考, 为其人工种植及开发利用提供质量保证。
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摘要: 目的　 对 2020 年版 《中国药典》 25 种天然矿物药质量标准的变化进行分析, 以期为矿物药的应用和分析提供

参考。 方法　 以 2015 年版 《中国药典》 为参照, 2020 年版 《中国药典》 中矿物药的来源、 性状、 鉴别、 检查、 含量

测定进行比较; 并对矿物药定性、 定量分析方法的最新进展进行总结。 结果　 2020 年版 《中国药典》 中, 有 8 味矿

物药的质量标准修订。 目前矿物药定性、 定量检测研究方法报道较多, 但均未被纳入 2020 年版 《中国药典》 矿物药

的质量控制, 今后有望用于完善矿物药的质量标准。
关键词: 矿物药;

 

质量标准;
 

分析方法
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　 　 我国矿物药药用历史悠久, 早在 《周礼》 之中就有丹

砂、 雄黄、 矾石、 磁石等的记载, 是传统中药不可或缺的

一部分。 我国药用矿产资源丰饶, 分布广泛, 但由于地质

条件复杂, 产地不同其共生矿产及伴生矿产往往会有所不
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同, 这势必将影响矿物药的元素分布、 性状, 影响其药

效[1] ; 同时不同的开采过程以及开采时间, 也可能会造成

不同批次矿物药的质量差异。 而矿物药临床用量普遍较小,
质量差异对临床疗效的影响可能更显著, 故关注矿物药的

质量标准及其变化对其临床应用的安全性和有效性意义

重大。
对 2020 年版 《中国药典》 25 种天然矿物药质量标准

的变化进行分析, 并对矿物药定性、 定量分析方法的最新

进展进行总结, 以其为矿物药的应用和分析提供参考。
1　 来源

天然矿物药材种类繁多, 矿产资源丰富, 分布广泛。
药用矿物的质量受产地因素影响大, 规定各矿物药的来源

对保证矿物药的质量稳定至关重要。 2020 年版 《中国药

典》 中, 石膏的来源由 “硫酸盐类矿物硬石膏族石膏” 修

订为 “硫酸盐类矿物石膏族石膏” [2-3] ; 其余药物来源无修

订或新增。
2　 性状

性状鉴别是通过水试、 火试、 眼观、 口尝等方式, 以

矿物药的外形、 颜色、 表面、 光泽、 质地、 气味、 味道、
断口、 硬度等特征进行鉴别, 是鉴定矿物药最基础的方法。
2020 年版 《中国药典》 各矿物药性状项下内容无修订或新

增情况。
3　 鉴别

3. 1　 理化鉴别　 根据矿物药的所含主要化学成分或物理性

质不同, 利用不同的化学或物理手段, 对其有效成分、 主

要成分或特征性成分进行分析来鉴定真伪。 2020 年版 《中

国药典》 各矿物药的理化鉴别内容均无修订或新增。
3. 2　 显微鉴别　 通过显微镜观察矿物药的显微特征, 适用

于大部分矿物药, 尤其常用于矿物药粉末的鉴别, 具有经

济、 快速、 准确等优点。 2020 年版 《中国药典》 对花蕊

石、 石膏的显微鉴别内容进行修订。
3. 2. 1　 花蕊石　 鉴别项下

 

“取本品细粉 0. 2
 

g, 置锥形瓶

中, 加稀盐酸 5
 

mL, 取上层澄清液 1 滴, 置载玻片上, 加

硫酸溶液 1 滴, 静置片刻, 显微镜下可以观察到针状结晶”
修订为 “显微镜下可以观察到簇状结晶” [2-3] 。
3. 2. 2　 石膏　 红外光谱灵敏度高, 检测快速, 样品处理简

单, 且操作便利, 能够全面地反映出中药材的整体特

征[4] 。 2020 年版 《中国药典》 针对石膏主要成分二水硫酸

钙, 鉴别项下新增红外分光光度法试验, 采用溴化钾压片

法制备供试品, 规定其红外吸收图谱应与二水硫酸钙对照

品具有相同的特征吸收峰, 这加强石膏鉴定的专属性与准

确性。 值得注意的是, 2020 年版 《中国药典》 中, 青礞

石、 赤石脂鉴别内容与 2015
 

版保持一致, 均无鉴别项

内容。
4　 检查

对矿物药的检查主要包括药物的安全性、 纯度及有效

性等, 用于检查矿物药是否符合药用要求。 2020 年版 《中

国药典》 中, 白帆、 芒硝、 玄明粉、 朱砂、 雄黄检查项内

容有所变化。
4. 1　 白矾　 检查项下将原有的铵盐检查由 “取本品 0. 1

 

g,
加无氨蒸馏水 100

 

mL 使溶解, 取 10
 

mL, 置比色管中, 加

无氨水 40
 

mL 与碱性碘化汞钾试液 2
 

mL, 如显色, 与氯化

铵溶液 (取氯化铵 31. 5
 

mg, 加无氨蒸馏水使成 1 000
 

mL)
1

 

mL、 碱性碘化汞钾试液 2
 

mL 及无氨蒸馏水 49
 

mL 的混合

液比较, 不得更深”, 变更为 “取本品约 0. 1 g, 精密称定,
照氮测定法 (通则 0704 第二法或第三法, 无需消解) 测

定, 含鞍盐以总氮 (N) 计, 不得过 0. 3% ”。
4. 2　 芒硝

 

　 增加氯化物以及酸碱度检查。 氯化物检查为

取芒硝 0. 20
 

g, 与标准氯化钠溶液 7. 0
 

mL 制成的对照液比

较, 不得更浓 (0. 035% )。 酸碱度检查为取芒硝 1. 0
 

g, 加

水 20
 

mL 使溶解, 取 10
 

mL, 加甲基红指示剂 2 滴, 不得显

红色; 另取 10 mL, 加溴麝香草酚蓝指示液 5 滴, 不得

显蓝色[3] 。
4. 3　 玄明粉　 增加酸碱度检查, 检查方法与芒硝一致。
4. 4　 朱砂　 除原有的铁盐检查外, 增加采用液相色谱-电
感耦合等离子体质谱联用仪 (HPLC-ICP-MS) 测定价态汞:
取朱砂粉末 (过五号筛) 约 30

 

mg, 精密称定, 置 250
 

mL
塑料量瓶中, 一式 2 份, 一份加人工胃液约 200

 

mL, 另一

份加人工肠液约 200
 

mL, 摇匀, 置 37
 

℃ 水浴中超声处理

(功率 300
 

W, 频率 45
 

kHz) 2
 

h (每隔 15
 

min 充分摇匀 1
次), 放冷, 分别用相应溶液稀释至刻度, 摇匀, 取适量至

50
 

mL 塑料离心管中, 静置 20~ 24
 

h, 用洗耳球吹去上层表

面溶液, 吸取中层溶液 15
 

mL (吸取时应避免带入颗粒),
用微孔滤膜滤过, 精密量取续滤液 2

 

mL, 置 10
 

mL 塑料量

瓶中, 加水稀释至刻度, 摇匀, 即得。 吸取供试品溶液

20
 

uL, 注入 HPLC-ICP-MS 测定, 规定以二价汞以汞计,
不得超过 0. 1%

 [3] 。 朱砂的主要成分为硫化汞 ( HgS),
Hg2+在胃肠道内可以与酶活性中心的巯基结合形成耦合物,
从而抑制酶的生理功能, 引起毒性反应[5] 。 因此二价汞的

检测对评价朱砂的安全性更有意义。
4. 5　 雄黄

 

　 除原有的三氧化二砷检查外, 增加了采用

HPLC-ICP-MS 对三价砷和五价砷的含量进行检查: 取雄黄

粉末 (过五号筛) 约 30
 

mg, 精密称定, 置 250
 

mL 塑料量

瓶中, 加人工肠液约 200
 

mL, 摇匀, 置 37
 

℃ 水浴中超声

处理 (功率 300
 

W, 频率 45
 

kHz) 2
 

h (每隔 15
 

min 充分摇

匀 1 次), 放冷, 用人工肠液稀释至刻度, 摇匀, 取适量置

50
 

mL 塑料离心管中, 静置 20~ 24
 

h, 用洗耳球吹去上层表

面溶液, 吸取中层溶液约 15
 

mL (吸取时应避免带入颗

粒), 用微孔滤膜 (10
 

mm) 滤过, 精密量取续滤液 5
 

mL,
置 50

 

mL 塑料量瓶中, 加 0. 02
 

mol / L 乙二胺四醋酸二钠溶

液稀释至刻度, 摇匀, 即得。 吸取供试品溶液 20
 

uL。 规定

雄黄中含三价砷和五价砷的总量以砷 ( As) 计, 不得过

7. 0% [3] 。 对于雄黄而言, 三价砷和五价砷是其砷毒性的主

要来源, 雄黄的可溶性砷毒性大小依次为亚砷酸盐( iAs3
 

) >
砷酸盐 (iAs5 ) >一甲基砷 ( MMA) >二甲基砷 ( DMA),
砷甜菜碱 (AsB) 几乎无毒[6] 。 因此对三价砷和五价砷的
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含量进行检查限定有必要。
5　 含量测定

2020 年版 《中国药典》 矿物药含量测定新增内容为自

然铜中铁的含量测定。 取细粉约 0. 25
 

g, 精密称定, 置瓷

坩埚中, 在 650
 

℃ 灼烧约 30
 

min, 取出, 放冷, 将灼烧物

转移至锥形瓶中, 加盐酸 15
 

mL 与 25% 氟化钾溶液 3
 

mL,
盖上表面皿, 加热至微沸, 滴加 6% 氯化亚锡溶液, 不断振

摇, 待分解完全, 瓶底仅留白色残渣时, 用少量水洗涤表

面皿及瓶内壁, 趁热滴加 6% 氯化亚锡溶液至显浅黄色

(如氯化亚锡过量, 可滴加高锰酸钾试液至显浅黄色), 加

水 100
 

mL 与 25% 钨酸钠溶液 15 滴, 并滴加 1% 三氯化钛溶

液至显蓝色, 再滴加重铬酸钾滴定液 (0. 016 67
 

mol / L) 至

蓝色刚好褪尽, 立即加硫酸-磷酸-水 (2 ∶ 3 ∶ 5) 10
 

mL 与

0. 5% 二苯胺磺酸钠溶液 10 滴, 用重铬酸钾滴定液滴定至

溶液显稳定的蓝紫色, 规定含铁应为 40. 0% ~ 55. 0%
 [3] 。

除自然铜外, 2020 年版 《中国药典》 其余矿物药物测

定方法均无变化, 大多采用滴定法测定。
6　 讨论

通过与 2015 年版 《中国药典》 对比分析, 发现 2020
年版 《中国药典》 25 种矿物药中共有 8 味药物的质量标准

发生变化。 鉴别项中花蕊石修订内容 1 项, 石膏新增内容

1 项; 检查项中, 白矾修订内容 1 项, 朱砂、 雄黄、 芒硝、
玄明粉各新增内容 1 项; 含量测定项目中, 自然铜新增内

容 1 项。 此外, 还有 12 味矿物药仍无检查项内容, 2 味无

鉴别项内容, 5 味无含量测定项内容, 见表 1。 可见矿物药

的质量标准尚不完善。
表 1　 2020 年版 《中国药典》 矿物药标准变化

矿物药 鉴别 检查 含量测定

白矾 无变化 修改铵盐测定方式 无变化

皂矾(绿矾) 无变化 无变化 无变化

朱砂 无变化 新增二价汞含量的检查 无变化

自然铜 无变化 无变化 新增铁的含量测定

红粉 无变化 无变化 无变化

赤石脂 无变化 — —

花蕊石 显微鉴别描述更改 — 无变化

青礞石 — — —

金礞石 无变化 — —

炉甘石 无变化 — 无变化

轻粉 无变化 无变化 无变化

禹余粮 无变化 — —

硫黄 无变化 — 无变化

紫石英 无变化 — 无变化

雄黄 无变化 新增三价砷及五价砷含量的检查 无变化

滑石 无变化 — —

滑石粉 无变化 — 无变化

磁石 无变化 — 无变化

赭石 无变化 — 无变化

大青盐 无变化 — 无变化

石膏 新增红外分光光度法鉴别二水硫酸钙成分 无变化 无变化

煅石膏 — 无变化 无变化

芒硝 无变化 新增氯化物及酸碱度检查 无变化

玄明粉 无变化 新增酸碱度检查 无变化

钟乳石 无变化 — 无变化

　 　 因为矿物药的法定质量标准仍不完善, 近年来对矿物

药的分析方法的研究越来越多 (表 2), 这些分析检测方法

囊括了矿物药的形态鉴定、 元素分析、 金属价态分析、 安

全性评价等方面的研究。
定性分析检测方法包括扫描电镜法 ( SEM)、 及热分析

法 (差示扫描量热法、 差热分析法及热重法)。 SEM 主要

用于矿物药的表面形态分析, 应用于白矾、 皂矾、 滑石粉

等 6 种药材中; 热分析法用于药物理化性质变化或检查矿

物药的纯度, 在白矾、 花蕊石、 青礞石等 7
 

味矿物药中

应用。
定量分析检测方法包括 X 射线荧光光谱法 ( XRF)、 X

射线衍射分析法 (XRD)、 红外光谱法 ( IR)、 近红外光谱

法 (NIRS)、 原子吸收分光光度法 ( AAS)、 原子荧光光谱

(AFS)、 拉曼光谱法 ( Raman)、 电感耦合等离子体质谱

(ICP-MS) 及原子发射光谱 (ICP-OES) 等。 XRF 通过分析

矿物药中每种元素的百分数, 进行定量分析, 在花蕊石、
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　 　 　 　 表 2　 矿物药检测方法汇总

矿物药 检测方法 文献出处

白矾 拉曼光谱法(Raman)、扫描电镜法(SEM)、X 射线衍射分析法( XRD)、红外光谱法( IR)、差
示扫描量热法(DSC)、原子发射光谱(ICP-OES)、电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)

[4]、[7]、[8]、[9]、[10]

皂矾(绿矾) XRD、SEM [4]、[10]
朱砂 XRD、拉曼光谱法(Raman)、ICP-MS [11]、[12]、[13]

自然铜 XRD、NIRS [14]
红粉 原子吸收分光光度法(AAS)、Raman [12]、[15]

赤石脂 XRD、NIRS [16]
花蕊石 XRD、XRF、差热分析法(DTA) [17]、[18]
青礞石 XRD、NIRS [16]
金礞石 XRD、NIRS [16]
炉甘石 XRD、NIRS [19]
轻粉 AAS、Raman [12]、[15]

禹余粮 XRD、TG-DSC、ICP-AES [20]、[21]、[22]
硫黄 Raman [12]
雄黄 Raman、IR、HPLC-ICP-MS、AFS、HPLC-AFS [12]、[23]

紫石英 XRD、XRF、Raman、NIRS [17]、[24]、[25]
滑石 扫描电子显微镜-X 射线能谱仪(SEM-EDS)、XRD、NIRS [26]、[22]

滑石粉 SEM-EDS、XRD [22]、[26]
磁石 IR、AAS、AFS、NIRS [14]、[27]
赭石 NIRS [14]

大青盐 XRD [28]
石膏 Raman、XRF、IR、DSC、DTA、SEM [4]、[7]、[8]、[10]、[17]

煅石膏 IR [7]
芒硝 Raman、IR、DSC、SEM [4]、[7]、[11]、[14]

玄明粉 IR、DSC [11]、[10]
钟乳石 XRF、DTA [25]、[26]

紫石英、 石膏及钟乳石中得到应用; XRD 用于矿物药物相

组成或晶体结构分析, 在白矾、 皂矾、 朱砂等 14 味药中应

用; IR 通过原图谱与导数光谱结合, 来分辨矿物药组成的

细小差异, 在白矾、 青礞石、 磁石等 7 种药材中得到应用;
NIRS 是一种对样品无损的快速鉴别方法, 已有自然铜、 赤

石脂、 金礞石等 9 种矿物药建立了 NIRS 快速分析模型;
AAS 是一种应用广泛的无机元素定量分析方法, 红粉、 轻

粉以及磁石应用了该方法; AFS 通过测定原子在光辐射能

的作用下发射的荧光强度来进行定量分析, 在朱砂、 雄黄、
磁石的质量控制中都有应用; Raman 图谱具有较强的指纹

性, 应用在朱砂、 轻粉、 硫磺等 9 种矿物药中; ICP-MS 检

测灵敏度高, 可进行多元素同时测定, 用于矿物药饮片在

体内外的无机元素分析, 在白矾、 朱砂等药材的分析中应

用; HPLC-ICP-MS 可以对无机元素进行价态分析, 在雄黄

的体内外形态分析中得到应用; ICP-OES 又称 ICP-AES, 可

以通过建立无机元素的特征图谱来对矿物药进行分析, 应

用于白矾、 禹余粮中。
上述检测分析方法在矿物药中应用报道最多的为 XRD

(14 种)、 Raman (9 种)、 NIRS (9 种)。 除 SEM、 AFS 外,
其余方法均被药典收录。 其中, XRF 为 2020 年版 《中国药

典》 新增方法, 具有操作简单、 可多元素同时分析、 稳定

性好等优点。 SEM、 AFS 目前研究较多, 方法日趋成熟,
今后有望纳入药典收载。
7　 结论

  

相较于传统植物中药, 矿物药的种类并不算多, 质量

控制研究也仍有不足, 但能收载于药典的都是历经长时间

临床检验的, 疗效独特。 优质饮片是保证临床疗效的前提,
它的生产离不开全程动态质量控制, 而饮片的质量标准还

是目前衡量饮片质量优劣及安全性的重要指标。 因此, 对

药材及饮片的生产及质量进行不断的研究, 与时俱进地对

生产过程及质量控制方法进行完善, 使中药材的评价指标

与疗效联系更为紧密, 鉴别的专属性更强, 中药及饮片的

质量才能好。
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