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[摘要]目的：应用不同鉴定技术对剧毒的矿物药礜石（删除雄黄）进行鉴定、测试并确定

其矿物学成分。方法：利用主要化学成分分析、微量元素光谱半定量、红外光谱、X 射线

衍射、X 射线粉晶数据等不同测试技术对矿物药礜石进行鉴定。结果：主要化学分析（重

量百分比）为 Fe 36.63%，As 32.01%，S31.75%，微量元素主要为 Zn、Pb、Ag、Co、
Nb、Cu、Ni 等，杂质含量微弱，符合药材要求；红外光谱分析表明，礜石成分纯净，几

乎百分百为毒砂；X 射线衍射曲线表明，主要衍射线均为 2.674、2.433，主要矿物为毒

砂；X 射线粉晶分析结果基本一致，成分纯净。结论：结合前人及笔者测试综合发现，矿

物药礜石实则为矿物学中的毒砂。 
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The mineralogical identification and analysis of mineral medicine arsenolite in Qiandongshan 
of Feng county Shaanxi province  
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[Abstract] Sample source: Shaanxi province mineral medicine stone origin Qiandongshan.（删

除） Objective: to test different identification technology, identification of poisonous（删除

realgar）. Stone mineral medicine to determine the mineralogical composition. Methods: the main 
chemical composition analysis, trace element spectrum semi quantitative, infrared spectroscopy, 
X-ray diffraction, X-ray powder diffraction data of different test technology for mineral medicine. 
Stone was identified. Results: the main chemical analysis (weight percentage) for Fe 36.63%, As 
32.01%, S31.75%, trace elements are mainly Zn, Pb, Ag, Co, Nb, Cu, Ni etc., the impurity content 
is weak, with medicinal requirements; infrared spectral analysis showed that the composition of 
pure stone.（删除.）, almost 100% of arsenopyrite; X-ray the diffraction curve shows that the 
main diffraction were 2.674 and 2.433, the main mineral is arsenopyrite; X-ray powder analysis 
results are basically consistent, pure elements. Conclusion: combined with the previous test and 
the author find out that the stone is a solid mineral drug, the mineralogy of arsenopyrite. 
[Keywords] mineral medicine; Stone mineralogy; identification; analysis 

礜石，又称苍石、白礜石，为陕西省矿物药资源种类之一。从矿物学归属上，大多学

者将其归属于硫化物类，但在历代本草记载中[1-4]尚有歧义，《证类本草》和《本草纲目》

所载经文内容略异[5]，一种认为礜石即矿物学中的毒砂，化学成分为 FeAsS，也有一种说

法认为礜石是天然外生地质作用下形成的砷类矿物的沉淀，主要是由于毒砂形成之后受到

地表氧化作用，产出白色的氧化膜，化学成分为 As2O3，俗称白礜石，实际在矿物学中两

者成因具有紧密联系。传统说法也存在将礜石作为“五毒之药”组成之一。前人对其药理

研究成果颇丰，我国首先应用砷剂治疗牙齿，且到目前为止，口腔科方面用砷剂失活牙
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髓，还被以苏联为首的许多国家在应用着；早在汉代就有“匈奴使用毒药”，将“礜石、桂

子、附子、干姜各二两，上四味末之，蜜丸如梧子”用于治疗寒症等。但由于其中含有

砷，在汉以前主要以其毒鼠，而在中药或中成药的使用过程中也需特别注意。 
笔者走访了陕西省西安市几个规模较大的中药市场，经初步调研发现，多数销售者认

为在售礜石为由毒砂提炼之后，经炮制形成的砒石。李时珍[12-13]曾云“砒，性猛如貔，故

名。唯出信州，故人称之为信石，而又隐信字为人言”。而信石依据颜色及其它特征可分为

两种，一种典型特征为红色晕彩效应，称红信石，又称红砒，形态以块状集合体为主，颜

色为白色略带黄色调，不透明-微透明，丝绢光泽，有毒；一种为无色至白色，白信石，又

称白砒，形态以块状集合体为主，透明度低，但相对红信石偏高，半透明-微透明-不透

明，具较强的玻璃光泽或丝绢光泽，脆性高，毒性相对更高。 
目前市场上在售的礜石仍存在一些不确定因素，主要是成分、矿物学鉴定特征及地质

学成因等，因此，笔者取样于陕西省礜石矿物药代表产地之一—凤县铅硐山，进行了矿物

学肉眼鉴定、主要化学成分及微量元素光谱半定量分析、红外光谱、X 射线衍射及 X 射线

粉晶等测试，从矿物学角度确定了礜石的成分。 
1 样品来源 
陕西省矿物药礜石产地凤县铅硐山，由西北大学刘养杰教授对其进行肉眼鉴定。补鉴定者 
 
2 矿物学肉眼鉴定特征 

礜石在 10×放大镜下肉眼鉴定特征，单晶体多为柱状、短柱状、棒状或针状，延长方

向为 c 轴或少量为 b 轴，集合体为粒状集合体或致密块状集合体，粒径多为 0.1~1 mm，晶

面可见平行条纹，部分可见十字双晶或星状三连晶。颜色为锡白色、铁灰色，部分因表面

氧化而呈浅黄锖色，条痕为灰色-黑色，略带紫色或褐色调，不透明，金属光泽，莫氏硬度

5.5~6，解理{101}中等-不完全，{010}不完全，常见参差状断口，比重 5.9~6.29，性脆，有

臭味，灼烧后具有磁性[14]。（见图 1） 
反目镜下鉴定特征为白色-乳黄色的反射色，反射率为 50%左右，双反射清晰，多色性

为白色-粉红黄色，内反射无，显示较强的非均质特征，偏光色为深蓝-红棕色。（见图 2） 

  
图 1 10×放大镜下礜石特征 图 2 反目镜下礜石特征 

3 光谱半定量分析 
光谱半定量分析方法是利用原子发射光谱进行近似定量，具有简单、快捷的特点，因

此，上世纪 90 年代末到 20 世纪初（改为 20 世纪末至今）在矿物药的成分测试中得到了较

为普遍的应用[15-17]。 
理论上，礜石主要化学成分为 FeAsS，计算可得重量百分比值为 Fe 34.30%，As 

46.01%，S19.69%。是否加%（添加）实际前人研究发现，不同产地的礜石化学成分略有

差异，主要原因为类质同象或机械混入物[18]。经测试，陕西省凤县铅硐山礜石主量元素成

分（重量百分比）为 Fe 36.63%，As 32.01%，S31.75%，微量元素主要为 Zn、Pb、Ag、
Co、Nb、Cu、Ni 等。（见表 1） 

表 1 陕西省凤县铅硐山礜石微量元素光谱半定量分析结果（%） 
元素 Cu Zn Pb Sn Ni Mo V Co Ag Nb Yb 

数据 0.001,5 3 1.1 0.000,2 0.001 0.000,1 0.001,5 0.005 0.005 0.002 0.000,7 

微量元素测试分析结果显示，与礜石主要成分中 Fe 易发生类质同象的元素 Ni、Co 含

量相对其它元素明显较高，而易产生机械混入物的 Cu、Zn、Pb、Ag 也含量较高。这与凤

县铅硐山特殊的地质条件有关。 



铅硐山地区富集铅锌矿床，其中礜石呈浸染状产于中泥盆统古道岭组的白云岩和石英

岩中，与黄铁矿、黄铜矿、石英、铁白云石、磁黄铁矿等矿物共生或伴生。因此，在矿物

药采集过程中极容易将这些矿物中富集的 Zn、Pb 等混入而造成杂质。 
4 其它测试分析 

由于矿物药的研究涉及矿物学、中药学、化学等多学科交叉，因此，矿物类中药在中

药鉴定研究中仍处于薄弱环节。传统的性状鉴别方法难以满足矿物类中药鉴别的需要，因

此，需要用有效的现代技术手段对矿物药进行系统的鉴别研究[19]。各类分析技术手段在地

矿、环保、地球物理等领域获得广泛应用，为矿物药分析提供了可供借鉴的经验[20]。在矿

物学肉眼鉴定之外，笔者采用了红外光谱、X 射线衍射、X 射线粉晶衍射 3 种技术，对陕

西省凤县铅硐山地区所产矿物药礜石进行分析测试，以期准确测定矿物成分。 
4.1 红外光谱分析 

红外光谱分析在中药质量控制中的重要作用[21]，实验证明不同品种的矿物中药，其红

外图谱具有不同特征的吸收峰及谱带，应用红外光谱法可鉴别不同品种的矿物药及矿物药

炮制品，还可鉴别矿物药的真伪、优劣，此方法简单快速准确，有很好的应用价值[22]。 
测试仪器为傅立叶变换红外光谱仪，以中红外波段（200~1600 cm-1）对陕西省凤县铅

硐山地区所产矿物药礜石进行分析测试。样品制备过程主要为用玛瑙研钵对礜石矿物药样

品进行研磨，研磨至 200 目筛，精密称定 1 mg 溴化钾优及纯，研磨过 200 目筛，干燥，精

密称定 100 mg，取精密称定后的礜石 1 mg，与精密称定后的溴化钾 100 mg 研匀，压制成

透明的薄片待用。红外光谱测试发现光谱图较标准，显示礜石矿物成分几乎全部为毒砂，

含量接近 100%，微量元素含量几乎可忽略不计。（见图 3） 

 
图 3 凤县铅硐山礜石红外光谱图 

4.2 X 射线衍射测试 
4.2.1 X 射线衍射技术在矿物药中的应用 

X 衍射技术是研究物质物相和晶体结构的一种新方法，根据中药化学成分与其 X 射线

衍射 Fourier 图谱的一一对应关系，可实现对中药的鉴定[23]。笔者在阅读前人相关文献过

程中发现，X 射线衍射技术不仅可用于各植物类、动物类、矿物类中药的鉴定，还可用于

中药和中成药的鉴定[24]，从而对中药及中成药的质量控制领域有着广泛的应用，由于其准

确、简便、可靠而得到相关学者的青睐。 
仪器采用 DX-2500X 射线衍射仪；样品制备过程为首先将样品粉碎，过 100 目筛，压

制为可供 X 射线衍射实验用的薄片样品。实验条件采用定性扫步进描方式，工作电压：40 
kV，工作电流：40 mA，扫描范围（2θ）：5°-60°，扫描速度：8°·min-1，步长：0.02°，预

置时间：0.2 s。X 射线衍射曲线横坐标表示扫描范围 2θ，纵坐标表示衍射强度 I。结果主

要衍射线均为 2.674、2.433，次级衍射线为 3.650、1.943、1.813、1.631、1.319，显示与红

外光谱测试结果一致，主要矿物为毒砂。（见图 4） 



 
图 4 凤县铅硐山礜石 X 射线衍射曲线 

4.3 X 射线粉晶衍射分析 
X 射线粉晶衍射分析一般与其它测试手段结合进行矿物分析、鉴定[25]，对研磨成粉末

的多晶样品进行 X 射线衍射分析。为了进一步测试礜石矿物学纯净程度，笔者又对样品进

行了 X 射线粉晶衍射分析，样品研磨成 200 目以下的粉末 0.2 g，手摸无颗粒感，用玻璃板

压实、压平于样品板凹槽，呈 10 mm 的方块，厚度约 5 mm，与样品板平面保持一致。结

果显示与前几种测试一致，几乎全部为纯净的毒砂矿物。（见表 2） 
表 2 凤县铅硐山礜石 X 射线粉晶数据 用汉字表示 

X射线强度 
晶面间距 
（Å） X 射线强度 晶面间距 

（Å） X 射线强度 晶面间距 
（Å） 

4 
1 
1 
2 
2 
9 
1 
10 
10 
2 
2 
2 
1 

3.62 
3.31 
3.11 
2.93 
2.82 
2.67 
2.54 
2.44 
2.41 
2.19 
2.10 
2.00 
1.945 

8 
2 
2 
6 
2 
2 
2 
1 
1 
1 
2 
6 
2 

1.817 
1.750 
1.685 
1.630 
1.610 
1.548 
1.525 
1.480 
1.427 
1.400 
1.380 
1.347 
1.298 

2 
5 
1 
2 
1 
4 
3 
2 
3 
1 
1 
4 

 

1.275 
1.220 
1.190 
1.165 
1.130 
1.109 
1.070 
1.051 
1.043 
1.030 
1.020 
1.006 

 

5 结论 
利用主要化学成分分析、微量元素光谱半定量、红外光谱、X 射线衍射、X 射线粉晶

数据等不同测试技术对矿物药礜石进行鉴定，主要化学分析（重量百分比）为 Fe 
36.63%，As 32.014%，S 31.75%，微量元素主要为 Zn、Pb、Ag、Co、Nb、Cu、Ni 等，杂

质含量微弱，符合药材要求；红外光谱分析表明礜石成分纯净，几乎百分百为毒砂；X 射

线衍射曲线表明主要衍射线均为 2.674、2.433，主要矿物为毒砂；X 射线粉晶分析结果基

本一致，成分纯净。结合前人及笔者测试综合发现，矿物药礜石实则为矿物学中的毒砂。 
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