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自然铜炮制前后红外光谱、X 射线衍射和热重-差热分析 
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摘  要：目的  建立了全面分析鉴别自然铜生、煅品的方法。方法  利用远红外光谱分析、X 射线衍射、热重-差热分析对

自然铜生、煅品的结构组成、主要化学成分和热稳定性进行定性半定量分析。结果  远红外图谱分析显示：煅品有 Fe2O3

生成。X 射线衍射分析表明：生品主要物相为 FeS2，煅品出现了 Fe7S8、FeO(OH)、Fe2O3、Fe3O4等复杂物相。热分析显示：

自然铜在 400～1 000 ℃时，FeS2逐渐分解；煅品成分结构变化较少。结论  以上分析方法鉴别自然铜生、煅品是可行的。 
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Far-infrared spectroscopy, X-ray diffraction, and thermogravimetric different 
thermal analyses on crude and processed Pyritum 
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Abstract: Objective  To establish a method by which the multi-analysis and identification on the crude and processed Pyritum 
(natural coppor) could be carried out. Methods  The qualitative and semi-quantitative analyses of the structure, chemical composition, 
and thermal stability of crude and processed Pyritum were determined by means of far-infrared (FIR) spectroscopy, X-ray diffraction 
(XRD) analyses, and thermogravimetric differential thermal analysis (TG-DTA). Results  FIR spectroscopy showed that processed 
Pyritum had the chemical composition of Fe2O3. XRD analysis indicated that in crude Pyritum, the phase was mainly made up of FeS2; 
however, in processed one, the more complicated phase was made up of Fe7S8, FeO(OH), Fe2O3, and Fe3O4, etc and appeared. Thermal 
analysis suggested that the phase FeS2 can be gradually decomposed, the composition structure of the processed Pyritum changed less 
than that of the crude one when heated from 400 to 1 000 ℃. Conclusion  The method of analyzing and identifying the crude and 
processed Pyritum is feasible. 
Key words: Pyritum; crude Pyritum; processed Pyritum; far-infrared (FIR) spectroscopy; X-ray diffraction (XRD); thermogravimetric 
different thermal analysis (TG-DTA) 
 

自然铜为硫化物类矿物黄铁矿族黄铁矿（FeS2）。

晶形多为立方体，集合体呈致密块状；性味辛，平，

具有散瘀，接骨，止痛功效，用于跌扑肿痛，筋骨

折伤[1]。自然铜多煅制用，经煅淬后，可增强散瘀

止痛作用[2]。自然铜主要分布于四川、广东、湖南、

江苏、安徽、河北、辽宁、山西、云南等地。金属

硫化物矿物的远红外光谱目前国内研究的较少，而

且确定矿物的远红外谱带的归属要比中红外区困难

得多；自然铜作为硫化物矿物，其晶体结构和 M-S
化学键的特点又决定了其谱带特征只能出现在远红

外区。黄铁矿的基本吸收带均分布在 500～200 
cm−1，且以 400 cm−1 以下为主[3]，故本实验选择以

远红外辐射研究为主。X 射线衍射分析法具有快速、

简便、图谱稳定、指纹性强，并能立即得知样品组

分的特点[4-5]，已成为晶体结构和成分分析的重要手

段，研究矿物药组成与结构分析行之有效的方法。 
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对于药物的鉴别，在某些情况下热分析能获得其他

测试手段无法获得的结果，而且该方法操作简单，

不用溶剂，样品用量少，具有快速和图谱易懂等优

点[6]。本实验用远红外（FIR）光谱、X 射线衍射

（XRD）以及热重﹣差热分析（TG-DTA）等手段，

分析了自然铜炮制前后远红外吸收峰、物相变化以

及在加热过程中相的变化，对实验结果进行了分析

和讨论，比较矿物药自然铜炮制前后的变化，可以

对其进行区分鉴别。 
1  仪器与材料 

NEXUS870 型傅立叶变换红外光谱仪（美国

Nicolet 公司），DTGS 聚乙烯检测器；D/Max—RA
型转靶 X 射线衍射仪（日本理学 Rigaku 公司）；

Diamond 型热重﹣差热分析仪（美国 Perkin Elmer
公司）。 

自然铜生品和煅品均购于浙江中医药大学饮片

厂，批号 Y090428，产地为四川，经南京中医药大

学药学院陈建伟教授鉴定，符合 2010 年版《中国药

典》一部规定。 
2  方法与结果 
2.1  样品的制备 
2.1.1  自然铜生品的制备  洗净晾干，粉碎过 100
目筛。表面光滑、断面有金属光泽，呈方块状，色

亮黄、质重。 
2.1.2  自然铜煅品的制备[7]  煅制温度 850 ℃，时

间 2 h，用醋量 30%，粉碎过 100 目筛。表面光泽

暗淡，呈黑褐色，质地酥松。 
2.2  炮制前后 FIR 光谱图及主要吸收峰波数分析 
FIR 光谱扫描范围为 600～100 cm−1，扫描次数 32
次，扫描时扣除 H2O 和 CO2，分辨率为 8 cm−1，玛

瑙研钵。自然铜生、煅品的远红外光谱图见图 1。
可以看出自然铜生品、煅品远红外特征较相似，有

3 个明显的相同吸收带，波数大约为 470、415、346 
cm−1，与之前研究[8]有 3 个明显的吸收带，波数大

约为 413、347、291 cm−1 稍有出入。其中 470 cm−1

谱带应归属于 Si-O-Si 键的弯曲振动，415 cm−1 谱带

应归属为 S-S 基团的伸缩振动，346 cm−1 谱带应归

属于 Fe-S 键的对称伸缩振动[9]。生品在 283.74 cm−1

处出现吸收峰应归属于 Fe-S 键的变形振动 [9]；

109.58 cm−1 处吸收峰还有待于进一步确定其归属。

煅品在 529.32、467.33、345.94 cm−1 出现的吸收峰

为赤铁矿 Fe2O3 的红外特征吸收峰[10]，说明煅制过

程中黄铁矿发生了氧化，有 Fe2O3 生成。 
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图 1  自然铜生品（A）和煅品（B）远红外光谱图 
Fig. 1  FIR spectra of crude (A) and processed Pyritum (B) 

2.3  自然铜炮制前后 XRD 图谱分析 

D/Max-RA 型转靶 X 射线衍射仪（日本理学

Rigaku 公司），Cu 靶，Graphhite 滤波片，电压：50kV，

电流：150 mA，扫描速度：10 °/min，扫描范围 5 °～
85 °，玛瑙研钵。 

用 X’ Pert High Score Plus 软件对自然铜生、煅

品的 X 射线衍射图进行标准数据处理，包括平滑、

背景扣除、Kα2 扣除，寻峰，将所得衍射数据与标

准卡片匹配，并进行半定量分析；应用 Origin 8.0
软件得到自然铜生、煅品的 X 射线衍射图谱，见图

2。其中标有 A、B 的 X 射线衍射图为实验测得，C、
D、E、F、G、H 为计算机内存的 ICDD 标准卡片

与衍射图匹配的线图。表 1 为将所得 X 射线衍射图

与标准卡片匹配情况以及强度大小，分析得出样品

所含的化学成分及其水平。可见生品主要成分为

FeS2，质量分数达 81%，少量的石英 SiO2、针铁矿

FeO(OH)和磁铁矿 Fe3O4。煅品物相较为复杂，含有

FeS2、SiO2、Fe7S8 以及少量的 FeO(OH)、Fe2O3、

Fe3O4，可见，煅制之后成分发生明显变化。 
2.4  自然铜炮制前后 TG-DTA 图谱分析 
2.4.1  测定条件  Diamond 型热重-差热分析仪，Ar
气气氛，流量 100 mL/min，以 α-Al2O3为参比物质，

升温速率 10 ℃/min，升温范围 25～1 000 ℃。 
2.4.2  自然铜生品热分析  图 3 是自然铜生品的

TG-DTA 谱。可见随着温度上升自然铜逐渐变化。

200 ℃之前，自然铜吸附水失重；200～300 ℃，质

量缓慢下降，这是自然铜中的结晶水受热挥发所致；

300～380 ℃，质量基本未有变化；在 380～420 ℃，

没有失重反而增重，结合差热分析，发现在 389.2 ℃ 

600       500       400       300       200       100



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 42 卷 第 2 期 2011 年 2 月 • 277 •

B

A

C

D

E

F

G

H

20 40 60 80  
2θ/(°) 

A-生品  B-煅品  C-Fe2O3  D-Fe3O4  E-Fe7S8 
F-FeO(OH)  G-SiO2  H-FeS2 

A-crude Pyritum  B-processed Pyritum  C-Fe2O3  D-Fe3O4 
E-Fe7S8  F-FeO(OH)  G-SiO2  H-FeS2 

图 2  X 衍射图谱 
Fig. 2  X-ray diffraction spectra 

表 1  自然铜生品及煅品化学成分 
Table 1  Chemical composition of crudeand processed Pyritum 

质量分数/% 
样品 

FeS2 SiO2 FeO(OH) Fe7S8 Fe3O4 Fe2O3

A 81 9 8 — 2 — 
B 40 28 7 19 3 3 

 
有一个尖的放热峰，结合远红外分析和 X 射线衍射

分析，生品可能在放置过程中被氧化生成 Fe3O4
[11]；

420～560 ℃，质量快速下降，根据 X 射线衍射分

析，FeS2 分解，转为 Fe7S8，在此温度区间，547.3 ℃
处有一个强而尖的吸收峰；560～800 ℃，质量下降

缓慢，说明此时自然铜物相主要转化为 Fe7S8；800 
℃时失重 21.5%；800～1 000 ℃，曲线基本平稳，

说明已经完全转化为 Fe7S8。 
2.4.3  自然铜煅品热分析  图 4 为自然铜煅品的

TG-DTA 图谱，与生品的 TG-DTA 图谱相比较发现， 
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图 3 自然铜生品 TG-DTA 图谱 
Fig. 3  TG-DTA curves of crude Pyritum 

300 ℃之前吸附水、结晶水失重，生品失重 4.4%，

煅品失重 2.0%，生品含水量明显高于煅品。800 ℃
时失重 14.7%，在测试温度范围内，生品的热稳定

性明显差于煅品。根据二者的热稳定性差异，可以

较为清楚地区分它们。生品表现出多个吸热、放热，

即成分结构有多次变化，煅品相对较少；结合 XRD
图谱，由于生、煅品之间所含化学成分的差异，及

其相同化学成分各自物理化学性质的差异，导致在

受热过程中出现吸热和放热的先后顺序以及热量的

变化存在较大差异，主要表现在吸热和放热峰的峰

顶温度。生品在 547.3 ℃有一个尖而强的吸热峰，

389.2 ℃有一个尖的放热峰；煅品在 541.5 ℃有一

个尖而强的吸热峰。 
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图 4 自然铜煅品 TG-DTA 图谱 
Fig. 4  TG-DTA curves of processed Pyritum 

3  讨论 
自然铜生煅品的远红外光谱图、X 射线衍射图

以及热分析图谱存在明显差异，发现自然铜生煅品

所含化学成分和水平差异明显。自然铜主含 FeS2，

经煅制后分解成 Fe7S8；本实验的 FIR、XRD 和

TG-DTA 实验也证实了自然铜在室温至 1 000 ℃的

加热过程中，逐渐由 FeS2 转变为 Fe7S8，在富氧条

件下也可能生成铁的氧化物。张志杰等[12]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测定和分

析，结果表明自然铜生品、煅品和煅淬品物相结构

有较大差异，其中煅品和煅淬品中有变异的矿物相

产生，认为其炮制前后矿相学的变化与其成分溶出

存在一定的相关性，矿物相的改变使元素的赋存状

态也发生了变化；主要对其炮制前后微量元素的变

化进行分析，本实验中所用分析方法主要是对炮制

前后化学成分以及水平变化进行分析。利用远红外

光谱图可以对自然铜生煅品进行鉴别分析；自然铜
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生、煅品的 X 衍射图谱具有很好的专属性，为两者

的区别提供了可靠的鉴别方法；热分析能够从整体

上反映出样品在热作用下的质量和能量变化情况，

显示尽管二者形状上具有一定相似度，但是生、煅

品在热作用下具有不同的热失重/差热数据，实验证

明热分析可以很好的鉴别生、煅品。应用不同的分

析技术对自然铜的不同方面进行研究，取得了良好

的结果，对自然铜的研究提供更为全面可靠的分析

方法。 
实验中所用分析方法为研究矿物常用手段，

各种方法具有各自的特性。通过实验研究发现，

它们彼此互相印证、互相补充；若将以上分析方

法配合使用，可望成为一套鉴别矿物药生煅品的

有效方法。 
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