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制剂与质量

自然铜不同炮制品矿相及化学成分的研究
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摘要：目的研究炮制对自然铜矿相及化学成分的影响。方法采用矿相显微镜、电子探针微区分析技术对自然

铜不同炮制品的微结构、形貌、物相和化学成分进行分析。结果 自然铜煅烧后成分发生了较大变化：其中黄铁矿

(FeSz)变为磁黄铁矿(Fe，-xS)，黄铜矿煅烧后Cu元素含量降低，而邻近的磁黄铁矿中Cu元素含量增加，Cu元素

在磁黄铁矿中形成了固体溶液，提高了分散度；自然铜醋淬品中Pb、S等元素含量降低，在煅透的部位，Pb的含量

不足生品的1／10。结论 自然铜炮制前后矿相学的变化与其成分溶出存在一定的相关性。
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Abstract：Objective To study the phase transformations and chemieal composition changes of

Pyritum Preparata(PP)influenced by different processing．Methods To analyse the changes of

microstructure，morphology，mineral phase，and chemical compositions in different PP by ore microscope。

electron probe microanalyzer technique．Results Greater changes have taken place in chemical

compositions of PP after calcination：pyrite(FeS2)changed into pyrrhotite(Fel--xS)，even changed into

magnetite(Fe304)；and chalcopyrite generated mutation to be low—copper chalcopyrite，the contents of Cu

reduced，the rate of Cu／Fe changed．At the same time，in the pyrrhotite around the mutative chalcopyrite，

the contents of Cu increased．That is tO say，the Cu got into pyrrhotite and generated solid—solution with

high dispersion，and then ore became loose and porous．In the hard—burned spot of calcined quenched

samples by vinegar，the contents of Pb and S are far lower than non—burned spot，the minimum estimate of

Pb is less than 1／1 0 of crude ore．Conclusion There is a co—relativity between phase transformations and

dissolution of chemical compositions before and after calcining PP．
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自然铜是我国中医骨伤科接骨要药，《中华人民

共和国药典》(简称药典)2000年版一部收载的自然

铜为硫化物类黄铁矿族黄铁矿，为等轴晶系矿物，主

成分为FeS：，伴生元素有钴、镍、砷、硒、锑、铜、金、

银等。传统认为自然铜需炮制入药，有“铜非煅不可

入药”之说。我国历版药典及各省、市、自治区制订的

炮制规范中，自然铜的炮制均用“煅淬”法。目前，对

自然铜的研究较多集中在炮制工艺及炮制前后金属

元素的变化等方面[1]。本研究从矿相学的角度对自

然铜不同炮制品的微区物相和成分变化进行了鉴定

和分析，旨在探讨自然铜炮制前后矿相学的变化特

征与其成分溶出的相关性。

1材料与仪器

不同商品来源的自然铜分别购自河南禹州(样

品I)、安徽毫州(样品I)和南京市药材公司(样品

Ⅲ)、南京市第一药店(样品1V)，经南京中医药大学

陈建伟教授鉴定为黄铁矿族黄铁矿。

SX。一25—17箱式高温电阻炉；JEOL JXA一

8800电子探针；Leica DMLP矿相显微镜。

2方法与结果
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2．1样品的制备

2．1．1 生品：取不同来源的自然铜生品，大小分档。

饮片性状：表面淡亮黄色，具金属光泽，质地坚硬或

稍脆。

2．1．2煅品：取大小分档后的生品置坩锅内，用电

阻炉加热至800℃，保持2 h，取出自然冷却。饮片性

状：表面红褐色至棕褐色，无金属光泽，表面开裂。

2．1．3煅淬品：生品煅至800℃，保持2 h，立即取

出，浸入醋液(用量与样品量的体积质量比为20％)

中淬制，直至冷后取出。饮片性状：表面黑褐色，无金

属光泽，表面开裂，有醋味。

2．2矿相显微镜观察不同来源自然铜中矿物共生

特征：取不同商品渠道的自然铜生品，通过煮胶、研

磨、抛光分别制备成光片，矿相显微镜观察矿物共生

情况，结果样品I、Ⅱ为黄铁矿、黄铜矿呈浸染状存

在于火成岩中，见图1一A、B，样品Ⅲ、Ⅳ为黄铜矿与

黄铁矿共生，见图1一C、D。可以看出，临床使用的自

然铜不是纯粹的黄铁矿，而是黄铁矿与其他矿物共

生的复合体，其中，黄铜矿普遍存在。

图1 自然铜生品的矿相显微图

Fig．1 Micrograms of PP crude ore

取自然铜不同炮制品(煅品、煅淬品)，通过煮

胶、研磨、抛光分别制备成光片，矿相显微镜观察微

观结构，结果黄铁矿煅烧烧透处呈文象结构，见图

2一A、B；煅烧对黄铜矿与黄铁矿的影响不同，黄铁矿

经煅烧后质地更疏松，见图2一C、D；煅淬后的黄铁矿

有氧化色产生，见图2一E、F。

2．3 电子探针测定自然铜中不同矿物相组成：取自

然铜生品光片，电子探针测定其中矿物相组成，其背

散射电子图像显示自然铜生品中有3种矿物相共

存：黄铁矿、闪锌矿、黄铜矿，见图3。X射线面扫描

图像显示了同一样品中连续分布的Cu元素与Zn

元素，见图4一A、B。可以看出，自然铜生品由多种矿

图2 自然铜炮制品的矿相显微图

Fig．2 Microgram of PP procssed ore

1一暗区为黄铁矿2亮区为闪锌矿 3一灰色区域为黄铜矿

1 pyrite in dark place 2-sphalerite in light place

3-chalcopyrite in grey place

图3 自然铜生品中3种矿物相共存的背散射电子图

Fig．3 Photo of electron probe microanalyzer

for three phases of crude PP

图4 自然铜生品中3种矿物相的灰色区域黄铜矿中铜

元素(A)和亮区闪锌矿中锌元素(B)的x射线图

Fig．4 X—ray photos of Cu in chalcopyrite in grey

place(A)and Zn in sphalerite in light place

(B)for three phases of crude PP
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物相组成，主要有黄铁矿、闪锌矿和黄铜矿。

2．4电子探针分析自然铜不同炮制品中的元素：分

别取自然铜生品、煅品、煅淬品光片，首先进行面扫

描分析，然后对不同矿物相选取典型位点进行电子

探针元素定量分析，测定其成分及元素的质量分数，

根据系统矿物学指标确定矿种。电子探针定量分析

测试工作条件：加速电压25 kV，束流2×10 nA，每

个分析点测量时间10 S，能谱图收谱时间50 S，能谱

图照相时间5 S，分析检测限1×10～，二次电子像分

辨率为6 nm，定向分辨率3扯m，结果见表1～3。

表1 自然铜生品中各矿物相的电子探针数据

Table 1 Data of electron probe microanalyzer

for every phases of crude PP

表2自然铜煅品电子探针数据

Table 2 Data of electron probe microanaIyzer

for calcined PP

从表1、2的数据可以看出，自然铜煅烧后成分

发生了较大变化，其中黄铁矿(FeS。)变为磁黄铁矿

(Fe，一xS)，黄铜矿煅烧后铜元素降低，其邻近的磁黄

铁矿中铜元素增加，铜元素在磁黄铁矿中形成了固

表3 自然铜煅淬品电子探针数据

Table 3 Data of electron probe microanalyzer

for calcined—quenched PP

体溶液，元素的分散度大大提高，且矿物经煅烧后呈

疏松空洞状，使各元素易于溶出。

对比表1、3，可以看出经醋淬后自然铜中Pb量

大幅度降低，在煅透的部位Pb的量不足生品的

1／10，自然铜的毒性大大降低。

3讨论

本实验采用矿相显微镜、电子探针微区分析技

术研究了自然铜不同炮制品矿相及化学组成元素的

变化，通过对自然铜不同炮制品的微结构、形貌、物

相和化学成分的测定和分析，认为自然铜炮制前后

矿相学的变化与其成分溶出存在一定的相关性。

实验结果表明：自然铜生品、煅品、煅淬品物相

结构有较大差异，其中煅品和煅淬品中有变异的矿

物相产生，矿物相的改变使元素的赋存状态也发生

了变化，自然铜经煅烧后，不仅Fe元素发生价态的

变化，而且共生矿物的成分也发生了变化，还增加其

他元素，如Cu元素的溶出。

自然铜醋淬后，煅透处Pb元素大幅度降低，而

未煅透处Pb变化不大，据此分析，自然铜传统炮制

方法要求反复煅淬至透是有一定道理的。
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