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矿物药炉甘石煅制前后锌&铅元素的赋存形态及分布特征研究

宋广峰!张志杰#

!李娆娆!宋
!

晨

中国中医科学院中药研究所$北京
!

!""/""

摘
!

要
!

采用
c

射线衍射"

cTN

#技术和电子探针微区分析"

XP\*

#技术针对中药炉甘石煅制前后锌*铅元

素的赋存形态及分布特征进行了研究$探明了煅制对炉甘石中锌*铅元素赋存状态及分布的改变$为后续水

飞减除铅元素的机理研究提供了理论依据%测试结果显示)

D!

批次炉甘石"生品#中的锌元素以主矿物水锌

矿&

d;

<

"

U)

0

#

D

"

).

#

:

'和杂质矿物异极矿&

d;

1

"

).

#

D

"

.

D

)

#"

-I

D

)

/

#'为主要赋存形态$偶见菱锌矿"

d;4

U)

0

#(炉甘石"生品#的背散射电子图谱及元素分布数据显示)

d;

和
P>

元素同时分布的区域为水锌矿$

d;

和
-I

元素同时分布的区域为异极矿$

U=

和
\

2

元素同时分布的区域为白云石$

U=

元素单独分布区域为方解

石%在炉甘石"生品#中$

P>

主要分布于水锌矿中且分布相对均匀$

P>

元素的分布与水锌矿中的
d;

元素密

切相关%大量水锌矿的微区点位的电子探针定量分析结果显示)各不同点位中的
d;)

0

P>)

含量的比值趋于

定值$

P>

在水锌矿中呈统计式均匀分布$说明
P>

在水锌矿中主要以类质同象混入物的形式存在%但是炉甘

石"生品#中的异极矿*方解石及白云石等杂质矿物中铅元素含量极低甚至检测不到%炉甘石煅烧后水锌矿

晶格中的
d;

和
P>

分别生成了
d;)

和
P>)

%

d;

元素在炉甘石煅制品中主要以氧化锌"

d;)

#形式存在$少部

分以杂质矿物硅酸锌"

d;

D

-I)

1

#形式存在$呈较连续状态分布%

P>

元素在炉甘石煅制品中主要以氧化铅

"

P>)

#的形式存在$呈星点状分布$与
d;

元素的分布未呈现相关性$说明
P>

在炉甘石煅制品中是以独立矿

物形式存在的%煅烧破坏了水锌矿的晶格结构$在改变锌*铅化合物形态的同时$更改变了锌*铅的分布特

征$打破了炉甘石中锌*铅的共生状态$使水飞减除铅元素成为可能%

关键词
!

炉甘石(煅制(

c

射线衍射(电子探针(铅(锌(赋存状态(分布特征
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D"!<

年中医药行业科研专项"

D"!<"/""14D4!
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!

作者简介#宋广峰$

!QBQ

年生$中国中医科学院中药研究所硕士研究生
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#
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ff
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H?$
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!D:C?%$

引
!

言
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炉甘石"

U=&=$I;G

#是传统矿物中药$是中医眼科*皮肤

科*外科的常用药%中医临床要求炉甘石以炮制品入药$1中

华人民共和国药典2一部"

D"!<

年版#规定炉甘石的炮制包括

煅制和水飞两个步骤&

!

'

%本工作探索了炉甘石煅制前后锌*

铅等元素的赋存形态和分布特征%

炉甘石主要来源于硫化铅锌矿床的次生氧化富集层

"带#

&

D

'

$与铅先天共生的原因$造成中药炉甘石中铅含量整

体较高&

0

'

%铅在硫化铅锌矿的次生氧化富集层"带#中存在形

式可能为方铅矿"

P>-

#*铅矾"

P>-)

1

#*白铅矿"

P>U)

0

#等一

种或多种矿物形式%除了以独立矿物的形式存在外$铅元素

还可以类质同象混入物的形态存在于不同矿物晶体中%铅和

锌的性质类似$铅可以取代锌进入含锌的矿物晶体中$因此

铅还可能以类质同象混入物的形态存在于含锌矿物晶体

中&

1

'

%由于铅元素的多种可能存在形态$只有明确煅制前后

炉甘石中铅的赋存形态及分布特征$才能为后续水飞炮制减

除炉甘石煅制品铅元素含量的机理研究提供理论依据%为确

定锌*铅元素在炉甘石"生品#*炉甘石煅制品中的赋存形态

和分布特征$采用
c

射线衍射"

c46=

8

@ILL6=?HI%;

$

cTN

#技术

和电子探针
c

射线显微分析"
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XP\*

#技术对炉甘石"生品#和炉甘石煅制品分别进行

了分析%

!

!

实验部分

I(I

!

仪器

德国布鲁克公司多晶
c4

射线衍射仪$型号
NB*@M=;?G

$

入射光源为
UFY

-

辐射$

eI

片滤波$工作电压
1"Oa

$工作



电流
1"$*

$连续式步进扫描$扫描范围)

!"l

"

/"l

$扫描速

度
Bl$I;

(!

$步长
"C"Dl

%日本岛津公司电子探针
c

射线微区

分析仪$型号
XP\*4!/D".

$分析条件)加速电压
!<Oa

$

束流
!E!"

(B

*

$束斑
<

&

$

%箱式电阻炉$型号
T4!D

$上海

羽通仪器仪表厂$最高温度
!D""A

%

I(:

!

样品制备

!CDC!

!

样品收集情况

用于本实验研究的炉甘石"生品#为
D!

批药用炉甘石$

样品经
c

射线衍射物相分析结合1中华人民共和国药典2

"

D"!<

年版#炉甘石品种碳酸盐*锌盐鉴别试验进行了鉴定$

其中
!B

批为水锌矿基源$

0

批为水锌矿和菱锌矿的共生体(

用于本实验的炉甘石煅制品均为本课题组采用
D!

批药用炉

甘石自行煅烧所得%炉甘石"生品#的信息见表
!

%

表
I

!

炉甘石!生品"信息

N6723I

!

B*1.-@65&.*.15,3-68L626@&*3

编号 样品名称 产地
批号或

采集时间
来源

-!

炉甘石"生品# 四川
D"!B

年
!

月 河北安国药材市场

-D

炉甘石"生品# 云南
D"!B

年
!

月 河北安国药材市场

-0

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 安徽亳州药材市场

-1

炉甘石"生品# 陕西
D"!B

年
D

月 安徽亳州药材市场

-<

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 安徽亳州药材市场

-:

炉甘石"生品# 湖南
D"!B

年
D

月 安徽亳州药材市场

-/

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 安徽亳州药材市场

-B

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 广西玉林药材市场

-Q

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 广西柳州药材市场

-!"

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 安徽亳州药材市场

-!!

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 广西柳州药材市场

-!D

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 广西柳州药材市场

-!0

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 广西柳州药材市场

-!1

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 广西柳州药材市场

-!<

炉甘石"生品# 广西
D"!B

年
D

月 广西柳州药材市场

-!:

炉甘石"生品# 贵州
D"!B

年
D

月 安徽亳州药材市场

-!/

炉甘石"生品# 广西
D"!0"!"!

马应龙药业集团提供

-!B

炉甘石"生品# 广西
D"!0"!"D

马应龙药业集团提供

-!Q

炉甘石"生品# 广西
D"!0"D"D

马应龙药业集团提供

-D"

炉甘石"生品# 广西
D"!0"1"!

马应龙药业集团提供

-D!

炉甘石"生品# 广西
D"!0"<"D

马应龙药业集团提供

!CDCD

!

炉甘石煅制备方法

研究中采用的煅烧条件为
B""A

煅烧
!K

&

<

'

$与
D"!<

版

中国药典炉甘石煅制要求符合%煅制得到的炉甘石煅制品经

cTN

分析$主体成分为氧化锌$均未检测到水锌矿或菱锌

矿$表明炉甘石均已煅透%

D

!

结果与讨论

:(I

!

\AC

衍射数据的采集及物相检索分析

DC!C!

!

cTN

衍射数据的采集及处理

将
D!

批炉甘石"生品#及炉甘石煅制品分别粉碎$过
D""

目筛$放入
c4

射线衍射仪的样品槽$按
!C!

的参数进行扫

描$并对炉甘石"生品#及炉甘石煅制品分别进行
cTN

衍射

数据的采集$用
V=@G:C<

软件对采集得到数据分别进行处理$

得到
D!

批次炉甘石"生品#和炉甘石煅制品
c

射线粉末衍射

图谱$结果见图
!

%

图
I

!

炉甘石!生品"!

6

"&炉甘石煅制品!

7

"的
\

射线衍射图谱

%&

'

(I

!

\AC

4

6553-*0.15,3-68L626@&*3

"

6

#

6*95,3+62+&*39L626@&*3

"

7

#

!!

将采集的炉甘石"生品#及炉甘石煅制品的粉末
c

射线

衍射数据导入仪器自带的物相检索软件
Xa*

中进行全谱拟

合$并与国际标准
PNJ

卡片比对$确定各样品矿物种类组

成%炉甘石"生品#及炉甘石煅制品的粉末
c

射线衍射图谱的

物相检索结果显示)

D!

批次炉甘石"生品#的主要矿物均为水

锌矿$仅
-0

$

-!<

和
-!:

检出菱锌矿$杂质矿物主要包括异

极矿*方解石*白云石*石英*锌铝碱式碳酸水合物等%炉甘

石煅制品主要成分为氧化锌$杂质成分为硅酸锌和碳酸钙$

偶见铁酸锌%炉甘石"生品#和炉甘石煅制品的
cTN

图谱中

均未检索到含铅的独立矿物%

:(:

!

电子探针分析

DCDC!

!

炉甘石#生品$和炉甘石煅制品的探针薄片制备

选取块状炉甘石"生品#经煮胶*磨片*抛光后分别制备

成探针薄片$选取粉末状炉甘石"生品#*粉末状炉甘石煅制

品分别制备成粉末探针薄片%为增强矿物导电性$进行电子

探针分析前均对探针薄片进行喷碳处理%

DCDCD

!

标准品

采用国家电子探针标准样品为主$标准样品由中国地质

科学院矿产资源研究所提供$炉甘石"生品#采用菱锌矿

"

Y:14U/

#*异极矿"

Y:14U!1

#*方解石"

YDB

#*白云石"

Y<!4

U:

#*白铅矿"

[-,*/""!:

#等标准样品%炉甘石煅制品采用

氧化锌"

[-,*/""Q/4Q<

#*二氧化硅"

[-,*/"":B4QD

#*方解

石"

YDB

#*白云石"

Y<!4U:

#*白铅矿"

[-,*/""!:

#等标准样

品%
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DCDC0

!

分析方法

参照
[,

0

51Q0"

.

Q0

电子探针分析标准样品通用技术

条件$

[,

0

5!<"/1

电子探针定量分析方法通则$

[,

0

5

!<"/<

电子探针分析仪的检测方法等国家标准进行分析%

电子探针"

XP\*

#分析)首先进行元素面扫描分析$确

定
d;

$

P>

$

-I

$

U=

和
\

2

等元素的分布特征(然后对样品的

不同矿物相选取典型位点进行电子探针定点定量分析$测定

其微区成分及元素的质量分数$根据系统矿物学指标确定矿

种(每个样品分析
D"

个以上
<

&

$

的微区位点$确定每个位

点化合物组成比例$从而判别矿物种类%

DCDC1

!

电子探针元素面扫描分析和定点定量分析结果

炉甘石"生品#和炉甘石煅制品均选取大量样品进行电子

探针元素面扫描分析和微区定点定量分析$并对全部检测结

果进行了分析$并形成了本文的结论%但因数据*图表过多$

仅选取部分典型样品的电子探针元素面扫描分析结果和微区

定点定量分析结果呈现%

DCDC1C!

!

炉甘石"生品#电子探针分析结果

炉甘石"生品#的背散射电子图谱和元素分布图&图
D

"

=

.

L

#及图
0

'显示)

d;

和
P>

元素同时分布的区域为水锌

矿$

d;

和
-I

元素同时分布的区域为异极矿$

U=

和
\

2

元素

同时分布的区域为白云石$

U=

元素单独分布且含量较高区

域为方解石%

P>

元素主要分布在水锌矿中且分布相对均匀$

P>

元素的分布与水锌矿中的锌元素密切相关$异极矿*方解

石及白云石等杂质矿物中铅含量极少甚至检测不到%

图
:

!

样品
#IQ

的背散射电子图谱和元素分布图

"

=

#)背散射电子图谱("

>

#)

d;

元素分布图("

?

#)

P>

元素分布图(

"

@

#)

-I

元素分布图("

G

#)

U=

元素分布图("

L

#)

\

2

元素分布图

%&

'

(:

!

T6+E0+6553-323+5-.*

4

6553-*6*9323@3*59&05-&7/5&.*@6

4

.106@

4

23#IQ

"

=

#)

,=?O'?=HHG6G&G?H6%;

7

=HHG6;

("

>

#)

d;@I'H6I>FHI%;@I=

2

6=$%LG&G$G;H

("

?

#)

P>@I'H6I>FHI%;@I=

2

6=$%LG&G$G;H

(

"

@

#)

-I@I'H6I>FHI%;@I=

2

6=$%LG&G$G;H

("

G

#)

U=@I'H6I>FHI%;@I=

2

6=$%LG&G$G;H

("

L

#)

\

2

@I'H6I>FHI%;@I=

2

6=$%LG&G$G;H

图
;
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样品
#IQ

的背散射电子图谱

!

)异极矿(

D

)异极矿(

0

)水锌矿(

1

)白云石(

<

)水锌矿(

:

)白云石(

/

)白云石(

B

)水锌矿(

Q

)水锌矿(

!"

)水锌矿

%&

'

(;

!

T6+E0+6553-323+5-.*

4

6553-*.106@

4

23#IQ

!

)

.G$I$%6

7

KIHG

(

D

)

.G$I$%6

7

KIHG

(

0

)

.

8

@6%fI;?IHG

(

1

)

N%&%$IHG

(

<

)

.

8

@6%fI;?IHG

(

:

)

N%&%$IHG

(

/

)

N%&%$IHG

(

B

)

.

8

@6%fI;?IHG

(

Q

)

.

8
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呈类质同象状态的元素$在载体矿物晶格中均应呈统计

式均匀分布(呈独立矿物存在时$其分布则是随机的$非均

匀的$载与被载元素的含量比值不具有统计式等量关系&

:

'

%

!!

对
D!

批次炉甘石"生品#样品进行了电子探针分析$每

个样品选取水锌矿中
!1

"

D"

个点位进行电子探针定量分析$

经记算其
d;)

0

P>)

含量的比值趋于定值$因数据过多$仅

选择部分代表性结果呈现$见图
1

"

=

.

?

#%结果说明
P>

在水

锌矿中呈统计式均匀分布$即
P>

元素取代水锌矿晶体中的

d;

元素进入水锌矿晶体中$

P>

主要以类质同象混入物的形

式存在于水锌矿中%

DCDC1CD

!

炉甘石煅制品电子探针分析结果

炉甘石煅制品背散射电子图谱和元素分布图显示&见图

<

"

=

.

L

#')炉甘石煅制品中锌元素呈相对连续分布$而炉甘

石煅制品中铅元素呈星点状散在分布(

P>

元素与
d;

元素的

分布形态不同$两者未呈现出明显的相关性%对全部
D!

批炉
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甘石煅制品中
P>

元素与
d;

元素分布形态进行观察$两者均

无明显相关性%

由水锌矿的晶体结构&

/

'可知$炉甘石煅烧过程中水锌矿

晶体中
U

.

)

键和.

).

键断裂并通过
.

D

)

和
U)

D

气体的

形式释放$剩下的
d;

原子和氧原子重组生成
d;)

&

B

'

$以类

质同象混入物形式取代锌存在于水锌矿晶体中的铅元素$最

终生成
P>)

$因此铅元素在炉甘石的煅制品中主要以氧化铅

的形式存在%

图
Q

!

样品
#Q

!

6

"%

#̂

!

7

"%

#IQ

!

+

"水锌矿中不同点位的
c*=

$

G7=

的比值

%&

'

(Q

!

A65&..1c*=

0

G7=659&113-3*5

4

.&*50&*,

)

9-.R&*+&53.106@
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23#Q

"

6

#$

#̂

"

7

#$

#IQ

"

+

#

图
!

!

样品
CcIQ

的背散射电子图谱和元素分布图

"

=

#)背散射电子图谱("

>

#)

d;

元素分布图("

?

#)

P>

元素分布图("

@

#)

-I

元素分布图("

G

#)

U=

元素分布图("

L

#)

\

2

元素分布图
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6=$%LG&G$G;H

(

"

@
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2

6=$%LG&G$G;H
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G
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L
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\

2

@I'H6I>FHI%;@I=
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6=$%LG&G$G;H

0

!

结
!

论

!!

采用
c

射线粉末衍射技术*电子探针元素面扫描分析和

显微成分分析技术对炉甘石煅制前后分别进行了分析$研究

发现)炉甘石煅制前后均未检出含铅的独立矿物(炉甘石

"生品#中铅元素的分布与水锌矿中的锌元素的分布密切相

关$且水锌矿中不同点位的
d;)

0

P>)

的比值趋于定值$

P>

在水锌矿中呈统计式均匀分布$说明炉甘石"生品#中铅元素

主要以类质同象混入物的形式存在于水锌矿中(炉甘石煅制

品中铅元素的分布和锌元素的分布未呈现出相关性(炉甘石

煅制品中铅元素主要以氧化铅的形式存在%

炉甘石"生品#中的铅元素存在于水锌矿晶体内部$这种

晶体内结合很牢固&

Q

'

$无法采用物理方法减除
P>

元素%炉

甘石煅烧后锌元素主要以氧化锌形式存在$铅元素主要以氧

化铅的形式存在$氧化铅不溶于水且具有较强的亲水性$采

用水飞炮制法可以将氧化铅与氧化锌分离$从而减除炉甘石

煅制品中的铅元素%传统的水飞炮制不仅能够使矿物药颗粒

变得更加细腻$而且能够除去矿物药中的有害元素%水飞法

减除炉甘石煅制品中铅元素的研究结果将于后续报告%
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c

射线衍射测试方面

所给予的帮助(感谢北京科技大学左晓剑老师在电子探针分

析方面给予的帮助%
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