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硫熏和浸润对山药总灰分的影响及其机制探析
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摘　要　目的：探索硫熏或清水浸润对山药总灰分的影响及其机制，揭示影响山药总灰分的关键因素，探讨《中国药典》中山
药灰分限量的合理性。方法：分别采用硫磺熏蒸和清水浸润的方法对山药进行处理，依据《中国药典》收载的灰分和 ＳＯ２测
定方法测定山药总灰分含量变化，根据无机盐灰分变化来探讨其作用机制。结果：硫熏会轻微减低山药的总灰分含量；而硫

熏会显著减低草酸钙和硫酸钙的总灰分含量，降幅分别为７．２０％和９．９０％，但对磷酸钙和氯化钙的影响很小；说明硫熏对灰分
的影响主要是通过提高草酸钙和硫酸钙等分解率来实现的。清水浸润能使山药总灰分含量下降，这种现象普遍存在于根茎

类药材中，它对总灰分的影响要大于硫熏。结论：硫熏是通过提高草酸钙和硫酸钙等分解率来降低山药中的总灰分含量，但

是影响有限，因此硫熏不是影响山药总灰分的主要因素。山药饮片制作过程中浸润会使山药中的水溶性无机盐类（Ｃｌ－、
Ｃ２Ｏ４

２－、ＮＯ３
－和ＳＯ４

２－等离子）大量流失，导致总灰分量降低，因此浸润是影响山药总灰分的关键因素。
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　　药材中常含有一定量的灰分，包括植物本身的
生理灰分和外来泥沙等，在加工、运输、储藏及炮制

等环节也时常有其他无机物的污染或搀杂，从而影

响总灰分含量，特别是使酸不溶性灰分的量增加。

生长环境、土质、水肥条件、种植习惯等的不同也会

影响生理灰分变化。药材中总灰分的最高限量可以

保证中药的纯度［１］。《中国药典》２０１０年版对多种
药材（特别是根茎类的药材）及其饮片都设定了总
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灰分的限量检查，但没有酸不溶性灰分指标（表１）。
生理灰分主要是来自植物体内的无机盐等物质，如

草酸钙等。表１中的药材除了天花粉和党参外，显
微鉴别项下均有草酸钙结晶，但草酸钙作为生理灰

分对中药总灰分的影响未见文献报道。

表１　《中国药典》２０１０年版中总灰分、
酸不溶性灰分限量规定和草酸钙结晶性状描述［２］

药材
总灰分的限量
（％）

酸不溶性灰
分的限量

草酸钙的性状描述

山药
药材≤４．０；
饮片≤２．０；
麸炒≤４．０；

无
草酸钙针晶束存于黏液细胞
中，长约至２４０ｍ，针晶粗２
～５ｍ

牛膝
药材≤９．０；
饮片≤９．０ 无 薄壁细胞含有草酸钙砂晶

粉葛
药材≤５．０；
饮片≤５．０ 无

周围细胞大多含有草酸钙方
晶，形成晶纤维，含晶细胞壁
木化增厚

天冬
药材≤５．０；
饮片无规定

无

草酸钙针晶束存于椭圆形黏
液细胞中，长约至 ４０～９９
ｍ，髓细胞亦含草酸钙针晶
束

天麻
药材≤４．５；
饮片≤４．５ 无

有的多角形细胞含草酸钙针
晶束，薄壁细胞亦含草酸钙
针晶束

天花粉
药材≤５．０；
饮片≤４．０ 无 无

白及
药材≤５．０；
饮片≤５．０ 无

草酸钙针晶束存于大的类圆
形黏液细胞中，或随处散在，
针晶长１８～８８ｍ

白芍
药材≤４．０；
饮片≤４．０ 无

草酸钙针晶直径１１～３５ｍ，
存在于薄壁细胞中，常排列
成行，或一个细胞中含数个
簇晶

白术
药材≤５．０；
饮片≤５．０ 无

草酸钙针晶细小，长１０～３２
ｍ，存在于薄壁细胞中，少数
针晶直径至４ｍ

党参
药材≤５．０；
饮片≤５．０ 无 无

半夏
药材≤４．０；
饮片无规定

无
草酸钙针晶束存于椭圆形黏
液细胞中，或随处散在，针晶
长２０～１４４μｍ

　　《中国药典》２０１０年版规定山药药材的总灰分
不得过４．０％，山药饮片不得过２．０％，麸炒山药不得
过４．０％。济南市药品检验所的测定数据显示，多数
不熏蒸的山药饮片的总灰分达不到药典规定的标

准，而硫熏和浸润的山药饮片反而能达到药典的要

求［３］。硫熏可使山药总灰分下降，这种现象已经影

响了无硫熏制的山药在市场上的品质定位。普通工

艺制成的无硫山药都很难达到药典的总灰分标准，

其限量标准是否偏高？硫熏是否会影响山药的总灰

分，其机制是什么？是否还有其他因素影响山药饮

片的总灰分？针对上述问题，本研究设计了一系列

试验探索硫熏和浸润对山药总灰分的影响及其机

制，望能为山药标准的修订提供有益参考。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

新鲜山药购买于河南温县农科所。１０种对照
样品购买于普宁药材市场，包括牛膝（批号：

３０１００３４８３）、粉葛（批号：１１０４０１）、天麻（批号：
１３０４０５８７１）、天冬（批号：１３０２０５Ｃ３０９）、天花粉（批
号：３０１００２６６３）、白及（批号：１３０２１８）、白芍（批号：
２０１００９４３６）、白术（批号：１３０１０１）、党参（批号：
１３０４０５Ｅ５２０）、半夏（批号：３０１１２３４５７），均由国家中
药现代化工程技术研究中心的曹晖研究员鉴定为合

格药材。草酸钙、硫酸钙、磷酸钙、氯化钙、盐酸、碘、

淀粉、氯化钡、硝酸银、硫酸亚铁、浓硫酸，均为分析

纯。

１．２　仪器与设备
马弗炉、分析天平、干燥器（内装有效干燥剂）、

瓷坩埚、电热板、水浴锅、无灰滤纸、表面皿、烧杯、氮

气瓶。

１．３　方法
山药对照组样品制备方法：为去皮山药直接切

片干燥。

山药硫熏组样品制备方法：将新鲜山药去皮后

进行直接硫熏，切片烘干。为了揭示硫熏山药中二

氧化硫残留量与总灰分含量的对应关系，通过控制

硫熏参数（包括硫熏时间和硫磺用量等）制备１３份
硫熏样品（表２）。
表２　山药中二氧化硫残留量和总灰分的测定结果

编号 硫熏状态
ＳＯ２残留量
（ｍｇ·ｋｇ－１）

总灰分
（％）

与对照组相比
变化幅度（％）

０ 无熏 （对照） － ３．０１ －
１ 熏 ２３０．４ ２．６５ ↓１１．９６
２ 熏 １３３１．２ ２．７４ ↓８．９７
３ 熏 ９７２．８ ２．８１ ↓６．６４
４ 熏 ３０４６．４ ２．９７ ↓１．３３
５ 熏 ２６６８．８ ２．６８ ↓１０．９６
６ 熏 ２１８２．４ ２．６８ ↓１０．９６
７ 熏 １０３６．８ ２．７２ ↓９．６３
８ 熏 １９５２．０ ２．７３ ↓９．３０
９ 熏 ９９２．０ ２．６５ ↓１１．９６
１０ 熏 １７９８．４ ２．７８ ↓７．６４
１１ 熏 １９７１．２ ２．６５ ↓１１．９６
１２ 熏 ２０２２．４ ２．５８ ↓１４．２９
１３ 熏 ２７９０．４ ２．４９ ↓１１．９６

　　熏蒸方法［４］：采用自制玻璃熏箱（容积约

０．０１３ｍ３），内设有网状隔板，熏箱顶部安装一小型
排风扇。试验时，取约３０ｇ新鲜的去皮山药均匀摆
放于网状隔板上，称取规定量的硫磺置于坩锅中，并

放入熏箱底部，加少许乙醇点燃硫磺，待硫磺形成明

显蓝色火焰时，关闭熏箱门及排风扇，用胶带将熏箱

门封闭。熏至规定时间后，打开排风扇抽气１ｈ，撕
去胶带，开启熏箱门，取出山药于６０℃烘箱中烘干。

二氧化硫残留测定法［２］：称取５．０ｇ山药于双颈
圆底烧瓶中，加入４００ｍｌ的双蒸水，并加入１０ｍｌ的

０７
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６ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸，加入转子，至于磁力搅拌器中搅
拌１～２ｍｉｎ，再装到冷凝管上。圆底烧瓶的另一颈
冲入氮气，加热回流。被氮气冲出的二氧化硫进入

装有１００ｍｌ双蒸水以及 １ｍｌ淀粉指示剂（５ｇ·
Ｌ－１）的锥形瓶中。锥形瓶至于磁力搅拌器上，有助
于淀粉指示剂充分与水混匀。圆底烧瓶中的液体加

热，并往锥形瓶中加入０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的碘液，当锥
形瓶中溶液的蓝色褪去，表明二氧化硫与碘液反应。

若加热煮沸圆底烧瓶中的液体，锥形瓶中的蓝色在

１ｍｉｎ内不褪色便可以停止加热。
总灰分测定法［２］：称取３～５ｇ山药（粉碎后过

二号筛）置炽灼至恒重的坩埚中，称定重量（准确至

０．００１ｇ），缓缓炽热，注意避免燃烧，至完全炭化时，
逐渐升高温度至５００～６００℃，灰化６ｈ，使完全灰化
并至恒重。根据残渣重量计算供试品中总灰分的含

量（％）。
氯离子、硝酸根离子和硫酸根离子等指示法：将

去皮山药浸泡在去离子水中６ｈ，然后将其过滤得到
透明的浸泡水，分别用０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１硝酸银溶液检
测氯离子，用新配制的１ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸亚铁溶液
和浓硫酸（体积比为３∶１）检测硝酸根离子，１ｍｏｌ·
Ｌ－１的氯化钡溶液检测硫酸根离子，观察并记录其颜
色变化和沉淀情况。

２　结果与分析
２．１　硫熏山药中二氧化硫残留量与总灰分的关系

１３批不同硫熏程度的山药，二氧化硫残留量为
２３０．４～３０４６．４ｍｇ·ｋｇ－１（表２）。检测其总灰分含
量，结果对照组中山药的总灰分为３．０１％，硫熏山药
的总灰分为２．４９～２．９７％，参照《中国药典》２０１０年
版标准，上述山药样品（不论熏蒸与否）的总灰分都

不能达到药典限定标准。与对照组相比，硫熏山药

的总灰分含量均有小幅降低，降幅为１．３３％ ～
１４．２９％；但降幅与二氧化硫残留量无关。可见硫熏
确实会使山药的总灰分下降，但是下降幅度有限。

２．２　硫熏对无机盐总灰分的影响
在硫熏过程中，只有ＳＯ２与药材发生了接触，推

测可能是ＳＯ２与药材中的无机盐发生了反应，导致
无机盐分解率提高。草酸钙为普遍存在根茎类药材

中的无机盐（表１），植物类药材中也含有其他钙盐
（硫酸钙、磷酸钙、盐酸钙）等。选择草酸钙、硫酸

钙、磷酸钙、氯化钙等粉末，与去离子水同比例混合、

润湿，分别用硫磺熏蒸２４ｈ，然后检测它们的总灰
分。结果草酸钙和硫酸钙的总灰分含量下降明显，

分别达到７．２０％和９．９０％，但磷酸钙和氯化钙的总
灰分含量变化不明显（表３）。

表３　硫熏对无机盐总灰分的影响

无机盐 硫熏状态 总灰分（％） 变化幅度（％）
草酸钙 无熏 ６３．７８ ↓７．２０

熏 ５９．１９
硫酸钙 无熏 ７７．４７ ↓９．９０

熏 ６９．８０
磷酸钙 无熏 ８９．６９ ↓１．９３

熏 ８７．９６
氯化钙 无熏 ５７．６７ ↑１．０４

熏 ５８．２７

　　由此推测，硫熏时，ＳＯ２与草酸钙和硫酸钙发生
置换反应（ＣａＣ２Ｏ４＋ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ＝ＣａＳＯ３＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４；
ＣａＳＯ４＋ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ＝ＣａＳＯ３＋Ｈ２ＳＯ４），生成亚硫酸
钙，而亚硫酸钙更易分解，提高了草酸钙和硫酸钙的

分解率，使得草酸钙和硫酸钙的残留量下降。因此，

硫熏使山药总灰分下降的原因极可能由于无机盐，

尤其是草酸钙和硫酸钙的变化。

２．３　毛山药和光山药中二氧化硫残留量与总灰分
的关系

　　《中国药典》２０１０年版山药产地加工工艺：冬季
茎叶枯萎后采挖，切去根头，洗净，除去外皮及须根，

干燥，此为“毛山药”；也有选择肥大顺直的干燥山

药，置清水中，浸至无干心，闷透，切齐两端，用木板

搓成圆柱状，晒干，打光，习称“光山药”。本试验采

用的山药饮片属于“毛山药”加工（即新鲜山药不经

过浸润）制成的饮片。本试验按药典方法继续制备

“光山药”，即“毛山药”用去离子水浸润１２ｈ；并分
别制成无熏和硫熏两种（表４），检测其总灰分。结
果毛山药（不论熏蒸与否）的总灰分均超标，光山药

（不论熏蒸与否）总灰分均达标，仅为０．７２％和
０．４５％，降幅达到了７６．０８％和８５．０５％。虽然硫熏
都能使毛山药和光山药的总灰分下降，但降幅很小。

表４　毛山药和光山药中二氧化硫残留量和
总灰分的测定结果

山药 处理步骤
硫熏
状态

ＳＯ２残留
（ｍｇ·ｋｇ－１）

总灰分
（％）

变化幅
度（％）

毛山药
去皮，清洗，切
片，干燥

无  ３．０１ 

去皮，清洗，硫
熏，切片，干燥

熏 １７８６．２ ２．６９↓１０．６３

光山药
去皮，清洗，干
燥，清水浸润１２
ｈ，切片，干燥

无  ０．７２↓７６．０８

去皮，清洗，干
燥，清水浸润１２
ｈ，硫熏，切片，
干燥

熏 ７４２．４ ０．４５↓８５．０５

　　结果证明硫熏都能使毛山药和光山药的总灰分
小幅下降，但硫熏不是使总灰分下降的主要因素；而

清水浸润１２ｈ对山药总灰分的影响特别明显，它极
可能是使山药总灰分下降的关键因素。结果表明
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《中国药典》关于山药饮片总灰分的限量标准可能

是参照光山药制定的。

２．４　浸润时间对山药总灰分含量的影响
将山药浸润不同的时间（０～６ｈ），然后检测其

总灰分。表５和图１的结果显示山药总灰分含量随
浸润时间的增加而逐渐下降，在一定范围内，总灰分

与浸润时间呈依赖关系。浸润２ｈ以上时，山药的
总灰分含量就低于 ２％，能达到药典规定的标准。

当浸润６ｈ时，山药的总灰分含量下降了５７．１４％。
进一步证明清水浸润是山药总灰分下降的关键因

素。

比较先干燥后浸润的山药和新鲜去皮后直接浸

润的山药，结果显示先干燥后浸润，山药总灰分下降

得较快，２ｈ时总灰分下降３１．８９％；新鲜去皮后直接
浸润的山药总灰分２ｈ时仅下降２４．２５％。说明干
燥过的山药再被浸润无机盐流失的更多更快。

表５　浸润时间对山药总灰分含量的影响

样品
浸润时间（ｈ）

０ ０．２５ ０．５ １ ２ ４ ６
干燥后浸润的光山药 总灰分（％） ３．０１ ２．５２ ２．１５ ２．０５ １．９８ １．８４ １．２９

变化幅度（％） － ↓１６．２８ ↓２８．５７ ↓３１．８９ ↓３４．２２ ↓３８．８７ ↓５７．１４
新鲜去皮后浸润的光山药 总灰分（％） ３．０１ ２．８１ ２．５６ ２．４１ ２．２８ ２．１７ １．９１

变化幅度（％） － ↓６．６４ ↓１４．９５ ↓１９．９３ ↓２４．２５ ↓２７．９１ ↓３６．５４

图１　浸润时间对山药总灰分含量的影响

２．５　清水浸润对根茎类药材总灰分含量的影响规
律

　　将１０种对照药材浸润６ｈ，然后比较浸润前后
的总灰分含量（表 ６）。结果显示除了天冬和半夏
外，其他药材在清水浸润下的总灰分均会有不同程

度的下降，其中，白芍、天麻、葛根、天花粉和党参的

降幅都超过了５０％。可见，清水浸润能使其总灰分
下降在根茎类药材中是普遍现象，它对总灰分的影

响要大于硫熏。

表６　清水浸润对根茎类药材总灰分含量的影响

药材名
浸润前总灰分
（％）

浸润后总灰分
（％）

变化幅度
（％）

白芍 ３．１９ １．４８ ↓５３．６１
天麻 ２．５６ ０．８２ ↓６７．９７
葛根 ２．７３ ０．５６ ↓７９．４９
白及 ５．６３ ５．０８ ↓９．７７
怀牛膝 ５．５３ ４．７６ ↓１３．９２
天花粉 ２．３３ ０．４７ ↓７９．８３
党参 ３．３６ １．１７ ↓６５．１８
白术 ３．７２ ２．３３ ↓３７．３７
天冬 ２．４５ ２．５４ ↑３．６７
半夏 ２．１４ ２．８４ ↑３２．７１

２．６　清水浸润对山药中无机盐的影响
前述结果显示，清水浸润能使山药的总灰分大

幅降低，猜测流失的部分应是可溶于水的离子，如

Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃ２Ｏ４
２－、Ｃｌ－、ＮＯ３

－和ＳＯ４
２＋等。因此运用

一些化学反应来检测浸泡山药后的水中是否含有这

些离子。

利用硝酸银（ＡｇＮＯ３）溶液检测氯离子，其反应
式为ＡｇＮＯ３＋Ｃｌ

－ ＝ＮＯ３
－ ＋ＡｇＣｌ↓ （黑色沉淀），

结果显示浸泡过山药６ｈ后的水有黑色沉淀，而对
照组溶液一直澄清透明，无反应，这说明浸泡水中含

有氯离子。利用新配制的１ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸亚铁溶
液和浓硫酸（体积比为３∶１）检测硝酸根离子，其反
应为含硝酸根离子的溶液在酸性条件下将亚铁离子

氧化为铁离子，而本身还原为一氧化氮，与硫酸亚铁

形成硫酸亚硝基铁化合物，呈现棕色，结果显示浸泡

过山药６ｈ后的呈现棕色，而对照无反应，这说明浸
泡水中含有硝酸根离子。利用１ｍｏｌ·Ｌ－１的氯化钡
（ＢａＣｌ２）溶液检测硫酸根离子，其反应式为 ＢａＣｌ２＋
ＳＯ４

２－＝２Ｃｌ－＋ＢａＳＯ４↓ （白色沉淀）。结果显示浸
泡过山药６ｈ后的水变浑浊了，而对照无反应，这说
明浸泡水中含有硫酸根离子。

结果证实浸润山药时，药材中大量无机盐会溶

解在水中，这些无机盐是药材生理灰分的主要成分，

由此间接造成了山药总灰分的下降。

３　讨论
３．１　硫磺熏蒸会降低山药中的总灰分含量，但幅度
变化不大；二氧化硫残留量与总灰分含量也没有内

在相关性。硫熏使药材总灰分下降的原因极可能是

硫熏提高了包括草酸钙和硫酸钙等无机盐的降解

率。

３．２　毛山药和光山药总灰分差异非常显著：毛山药
（不论熏蒸与否）的总灰分均超标；光山药（不论熏

蒸与否）的总灰分均达标。可见硫熏不是影响总灰
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分的主要因素，而光山药制备方法的“清水浸润”的

步骤才是关键因素。

３．３　山药的浸润时间和总灰分含量成正相关性，在
一定范围内，浸润越久，总灰分含量就越低。当浸润

６ｈ时，山药的总灰分含量下降了一半以上。浸润
主要是将山药中一些水溶性的无机盐（如 Ｃｌ－、
Ｃ２Ｏ４

２－、ＮＯ３
－和ＳＯ４

２＋等离子）洗脱掉了，导致山药

总灰分下降。

３．４　结果显示先干燥后浸润的山药比新鲜去皮后
直接浸润的山药总灰分下降多，这可能与山药中的

黏多糖有关。新鲜山药中黏多糖处于胶质状态，去

皮后的新鲜山药布满了这种胶质，从而阻止了山药

中可溶性成分的流失。当山药干燥以后，粘多糖的

胶质状态被改变，山药失去了保护层，造成了大量可

溶性成分的流失。

３．５　根据对各地所产山药的总灰分考察，证实了山

药的生理灰分在３％ ～６％之间。《中国药典》中山
药饮片总灰分标准（≤２．０％）过于苛求。为达到药
典的规定标准，市售山药饮片采用硫熏和浸泡来降

低灰分含量，导致山药中成分流失而影响药效。因

此为提高山药的安全性和有效性，一方面要合理限

制硫熏，另一方面建议修订山药总灰分的限量标准，

应不低于山药平均生理灰分为界。
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药”［２］被众多医家所应用。目前对石膏的钙离子进
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