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牛黄及其伪品的鉴别

"

!柯荣勋! !福建省晋江市食品药品监督管理局!晋江 "#$$%%"

关键词!牛黄!鉴别

中图分类号!&$'$()!!文献标识码!*

!!牛黄为牛科动物牛!!"#$%&'&#(")*#$+,&#+,-./0"的干燥

胆结石# 牛黄始载于$神农本草经%&列为上品# $名医别录%

载'(牛黄生陇西及晋地&特牛胆中得之&即阴干百日使燥&无

令见日月光#)由此可见&古代所用牛黄与现今相符# 牛黄有

很高的药用价值&具清心&豁痰&开窍&凉肝&息风&解毒功效#

由于用途广泛&来源稀缺&故价格昂贵&掺假现象严重# 现将

牛黄及几种伪品的性状*显微*理化鉴别方法简介如下'

1!性状鉴别

本品多呈卵形&类球形&三角形或四方形&大小不一&直

径 %(# 2" 3,&少数呈管状或碎片# 表面黄红色至棕黄色&有

的表面挂有一层黑色光亮的薄膜&习称(乌金衣)+有的粗糙&

具疣状突起+有的具龟裂纹# 体轻&质酥脆&易分层剥落&断

面金黄色&可见细密的同心层纹&有的夹有白心# 气清香&味

苦而后甘&有清凉感&嚼之易碎&不粘牙#

1(1!经验鉴别

1(1(1!水试法!取本品少量&投入清水中&可吸水变潮湿但

不变形*不溶解*不脱色*不浑浊+加少许清水调和&涂于指甲

上&能将指甲染成黄色&习称(挂甲)# 若加水煮沸&静置&真

者全部溶化&水不混浊&无沉淀及漂浮物#

1(1($!舌试法!取本品用舌尖舔之&味先苦而后转甜&有清

凉感直达舌根及喉部&嚼之不粘牙&可慢慢溶化&无杂味及臭

味
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#正交实验设计及结果分析
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!!从以上实验可以看出&各因素对实验结果的影响顺序是

7>8>*&最佳选择是*
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&即甲醇回流 "% 分钟&加盐酸

三氯甲烷水解 5% 分钟&三氯甲烷萃取 ) 次#

"()!稳定性试验!取同一供试品溶液于 %*1*$*6*#*' 小时

分别测定&结果表明&供试品溶液在 ' 小时内稳定#

"(#!重复性试验!精密称取同一批号千柏鼻炎分散片&照

样品含量测定方法&重复测定 ) 次&计算&/01为 1(%)?#

"(=!回收率试验!精密称取已知含量的千柏鼻炎分散片适

量&共 ) 份&精密加入一定量的大黄酚对照品&按样品含量测

定方法测定&结果平均回收率为 5=(6)?&/01为 1($5?#

"('!样品测定!按样品含量测定方法对 1% 批样品进行测

定&结果见表 "# 根据测定结果&暂定本品每片含大黄酚不

得少于 #%

!

;#

表 "!千柏鼻炎分散片样品测定实验结果!!

!

;$片 <1

批号 大黄酚的含量 批号 大黄酚的含量

%#%#%1 =)(" %#%=%1 ''(#

%#%#%$ =#(5 %#%=%$ 5$(1

%#%#%" ='(# %#%=%" ')(=

%#%#%6 '%(6 %#%=%6 ='($

%#%#%) '$(" %#%=%) =5(#

6!讨论

!1"采用@A48法&以甲醇B%(1?磷酸!')C1)"为流动

相&检测波长为 $)6 0,&测定本品中大黄酚的含量&线性范

围 6(%11 21%%($'%

!

;:,.&'D%E555 5!2 D#"+方法精密度

/01为 1(11?+平均回收率为 5=(6)?&/01为 1($5?!2 D

)"# 说明本方法准确&重现性良好#

!$"在样品前处理方法研究中&首先&我们参照药典中

决明子中大黄酚的前处理方法对样品进行前处理&结果发

现&加盐酸在水浴中水解不能将大黄酚完全水解出来&因此

参考文献-1&$.的方法加盐酸和三氯甲烷同时水解&实验结

果表明大黄酚能被完全水解出来#
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1(1("!针刺法!取小针烧红&刺入牛黄中&若牛黄分裂&裂

片呈层状&质细密酥脆&内心有白点&气清香者则为真品#

$!显微鉴别

$(1!粉末

呈黄棕色小颗粒或不规则团块&团块内有大小不等类方

形晶体#

$($!粉末水合氯醛试液装片

不加热# 呈不规则团块由多数黄棕色或棕红色小颗粒

集成&稍放置&色素迅速溶解&并显鲜明金黄色&久置后变绿

色#

$("!粉末 )%?甘油乙醇装片

可见大量大小不等的不规则形团块&大的团块呈云朵

状*絮状*可破碎的泥块状&直径可达 1%%

!

,左右+棕褐色至

褐黑色&不透明或边缘微透明# 小块的呈不规则形或类圆

形*长圆形&以不规则形者多见&最小的直径仅数微米+淡黄

棕色或棕色*半透明#

$(6!干粉制片

取样品少许置载玻片上&压成粉末状&并向四周摊开&在

$%% 26%% 倍显微镜下观察'呈深浅不一的黄色&并密布着无

数有规律的黑色或暗灰色网状结构*形似鱼网&黄色的颗粒

在一个网孔之中# 这种结构镜下越多&说明胆红素含量越

高# 如镜下颗粒较大&且能看到层次结构&亦是牛黄的另一

特征#

"!理化鉴别

有以下数种方法'!1"取本品粉末 1% ,;&加三氯甲烷 $%

,.&超声处理 "% 分钟&滤过&滤液蒸干&残渣加乙醇 1 ,.使

溶解&作为供试品溶液# 另取胆酸&去氧胆酸对照品&加乙醇

制成每 1 ,.各含 $ ,;的混合溶液&作为对照品溶液# 吸取

上述两种溶液各 $

!

.&分别点于同一硅胶 +薄层板上&以异

辛烷B乙酸乙酯B冰醋酸!1)C=C)"为展开剂&展开&取出&晾

干&喷以 1%?硫酸乙醇溶液&在 1%) G加热至斑点显色清

晰&置紫外光灯!"#) 0,"下检视# 供试品色谱中&在与对照

品色谱相应的位置上&显相同颜色的荧光斑点#

!$"取本品粉末 1% ,;&加三氯甲烷B冰醋酸!6C1"混合

溶液 ) ,.&超声处理 ) 分钟&滤过&滤液作为供试品溶液# 另

取胆红素对照品&加三氯甲烷B冰醋酸!6C1"混合溶液制成

每 1 ,.含 %() ,;的溶液&作为对照品溶液# 吸取上述两种

溶液 )

!

.&分别点于同一硅胶+薄层板上&以环己烷B乙酸乙

酯B甲醇B冰醋酸!1%C"C%(1C%(1"为展开剂&展开&取出&

晾干# 供试品色谱中&在与对照品色谱相应的位置上&显相

同颜色的斑点#

!""取粉末 %(1 ;&加 #%?醋酸 6 ,.&研磨&滤过&取滤液

1 ,.&加新制的糠醛!新蒸馏至几乎无色"溶液!1

$

1%%"1 ,.

与硫酸液!取硫酸 )% ,.&加水 #) ,.混合"1% ,.&置 =% G水

浴中加热 1% 分钟&即显蓝紫色# !检查胆酸"

!6"取粉末少量&加氯仿 1 ,.&摇匀&再加硫酸与 "%?过

氧化氢溶液各 $ 滴&振摇&即显绿色# !检查胆红素"

!)"取少许粉末&分别放入比色盘中!白色的"&分别加

入下列试剂 %() ,.&微热&则见有显色反应# 加硫酸呈绿色+

加硝酸呈血红色+加氨水呈黄褐色# !检查胆红素"

!#"取粉末 %(1 ;&加盐酸 1 ,.及氯仿 1% ,.&充分振摇&

混匀&氯仿层呈黄褐色+分取氯仿层&加氢氧化钡试液 ) ,.&

振摇&即生成黄褐色沉淀+分离除去水层和沉淀&取氯仿层约

1 ,.&加醋酐 1 ,.&硫酸 $ 滴&摇匀&放置&溶液呈绿色# !检

查结合型胆红素"

!=" 荧光法# 取少许粉末&加水 %() ,.&振摇 1% 分钟&

静置&取上清液 " 26 滴点于滤纸上&待干# 然后置紫外光灯

!"#) 0,"下观察&显绿色荧光# 本品的乙醇液为浅棕色&在

紫外光灯下观察显紫色乳浊荧光#

6!伪品及鉴别要点

伪品及鉴别有以下数种#

!1"掺其他动物胆结石牛黄# 如骆驼黄&特征为'个大

或有切成薄片者 &质粗糙&无光泽&味不苦而咸&气微臭&本

品有微毒# 熊胆黄&特征为'无明显层纹&不具牛胆气味#

如'

"

掺人胆结石# 以 )%?甘油装片观察&可见众多不规则

形*大小不等的胆结石块状物&胆囊内壁组织的剥离块片&少

量油滴#

#

掺牛肠结石# 显微观察可见'植物性纤维众多&

植物导管&毛茸&胆酸盐等结晶&细砂粒#

!$"用黄连*大黄及姜黄粉末&加蛋黄*胆汁等物伪制#

此伪品断面无层纹&无清香气&味苦&嚼之粘牙# 加水湿润&

涂指甲染色易擦掉&无(挂甲)现象# 显微观察'可见植物组

织和淡黄色半透明的卵圆形及圆球形油滴#

!""用马铃薯块茎的加工品伪制# 此伪品断面有加工

成的同心层纹&气微腥&不(挂甲)# 显微观察'有大量淀粉

粒*无色半透明片块和红色片块状物#

另有掺淀粉牛黄&多掺在牛黄碎片中&用显微镜可检出

淀粉粒&用碘试液呈蓝色#

!6"掺糖牛黄# 不同点'表面呈褐黑色或暗棕黄色&深

浅不一&细腻无光泽&很少有裂纹# 体沉重&质不酥脆&不能

分层剥离&断面色棕黄!具紧密细腻的同心层纹"&手搓发

粘# 无清香气&味甜不苦&无清凉感# 理化鉴别'加 )?

$

B萘

酚溶液及硫酸&呈紫红色+加入碱性酒石酸铜溶液有棕红色

沉淀生成+加入氨制硝酸银溶液有银镜生成#

!)"掺铁粉牛黄# 在牛黄碎片中&有时混有褐色片状或

不规则颗粒&可用磁铁吸附出来#

!#"掺黄连素粉牛黄# 取本品细粉少许&以 )%?酒精甘

油制成粉末观察片'可见众多由不规则形的细小碎块集聚而

成的团块&即小蘖碱之粗提物# 可见少数类圆形的淀粉粒#

用水合氯醛透化制片观察# 可见少许木纤维之断节&系

小蘖属植物根及茎木质部中的纤维+多已碎断&但可见两端

呈钝圆形或渐尖# 还可见少数薄壁细胞碎块#

!="用黄泥土加工品伪制'表面粗糙&质重易掰断&断面

颗粒性&不平坦&无层纹#

)!讨论

通过对牛黄药材及其伪品的性状*显微*理化鉴别&笔者

认为上述的方法完全可作为鉴别它们的依据&且方法简便易

行&快速准确&保证了临床安全用药#
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