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合成朱砂与天然朱砂的鉴别特征研究
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摘要：目的　研究合成朱砂和天然朱砂的晶体构型和物相组成，对比合成朱砂和天然朱砂光谱学特征，分析其显微特征及微
量元素差异。方法　采用粉晶Ｘ射线衍射、拉曼光谱、傅里叶红外光谱、电子探针微区分析、电感耦合等离子体质谱等方法，
探索合成朱砂和天然朱砂的鉴别方法。结果　研究表明合成朱砂和天然朱砂的晶型相同；天然朱砂中常见的杂质为石英、黄
铁矿、方解石、辉锑矿等；合成朱砂中含有极少量的方解石杂质，质量较为均一；通过使用电子探针微区分析技术或粉晶 Ｘ射
线衍射技术结合偏光显微法，可有效对合成朱砂和天然朱砂中的杂质进行分析。结论　合成朱砂和天然朱砂的中红外光谱
和拉曼光谱特征相似，其特征微量元素一致，通过等离子体电感耦合质谱法，可将铁、镁、锌３种元素作为二者鉴别的参考。
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　　朱砂（ｃｉｎｎａｂａｒｉｓ），又名丹粟、朱丹、赤丹、丹砂、
真朱、汞沙、光明砂、辰砂，为硫化物类矿物辰砂族辰

砂，主含硫化汞（ＨｇＳ）［１］，具有清心镇惊，安神，明
目，解毒的功效［２］，主要用于治疗心悸易惊，失眠多

梦，癫痫发狂，小儿惊风，视物昏花，口疮，喉痹，疮疡

肿毒等症。朱砂在中医临床上应用广泛，许多中成

药中都含有朱砂，如朱砂安神丸、柏子养心丸、天王

补心丹等。但天然朱砂属于不可再生资源，价格昂

贵，且近年来其矿产规模日趋减小，市场上出现了用

合成朱砂代替天然朱砂销售和使用的现象，Ｍａ
等［３］从全国范围抽取６８批次的朱砂药材，发现其中
１６批为合成朱砂。在我国，合成朱砂主要指灵砂和
银朱，两者制备工艺不同，《天工开物》［４］记载：“凡

将水银再升朱用，故名曰银朱。其法用磬口泥罐，或

用上下釜。每水银一斤，入石亭脂（即硫黄制造者）

二斤”。《本草纲目》［５］载：“升灵砂法：用新锅安逍
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遥炉上，蜜揩锅底，文火下烧，入硫黄二两熔化，投水

银半斤”。现代工艺制备银朱多为水银、升华硫和

氢氧化钾加热合成［６］。虽然合成朱砂制备工艺发

展较为成熟，但其性味功效与天然朱砂存在较大的

差异，朱砂味甘性寒，灵砂为甘温，银朱为辛温。宋

代《重修政和经史证类备用本草》中［７］记载灵砂“味

甘，性温，无毒”，明代《景岳全书》［８］载灵砂“味甘，

性温。主上盛下虚，痰涎壅盛，头旋吐逆，霍乱反胃，

心腹冷痛。升降阴阳，既济水火，久服通神明，杀精

魅恶鬼，小儿惊吐”，李时珍［５］与张璐［９］均言银朱

“辛，温，有毒。破积滞，劫痰涎，散结胸，疗疥癣恶

疮，杀虫及虱，粉霜”。在历代古籍记载中，合成朱

砂的性味功效与天然朱砂差异，在中医临床上，其代

替天然朱砂使用的安全性和有效性尚不明确。目前

对于朱砂的研究多集中于炮制方法、药理毒性等方

面［１０１１］，对于合成朱砂和天然朱砂的对比性研究内

容较少，且研究方向较为分散。另外，天然朱砂属于

不可再生资源，价格昂贵，且近年来其矿产规模日趋

减小，市场上存在合成朱砂代替天然朱砂销售和使

用的现象。加之二者不易区分，给矿物药朱砂的质

量控制带来了严峻的挑战。

本研究采用粉晶 Ｘ射线衍射、拉曼光谱、红外
光谱、电子探针、电感耦合等离子体质谱等方法，结

合传统显微鉴别技术，即性状和偏光显微观察，对从

市场上收集的天然朱砂和合成朱砂共计４４批样品
进行系统性检验测定。对比分析了合成朱砂和天然

朱砂的晶体构型、显微光学、微量元素含量、光谱学

特征等方面的差异，为综合评价天然朱砂与合成朱

砂提供有力的数据支撑。

１　材　料
１１　样品与试剂

朱砂样品共有４４批，包括合成朱砂样品共２５
批和天然朱砂样品共１９批，其中，来自同一产地不
同批次的朱砂有１～３批次不等，见表１。元素标准
液（广东华晰检测技术中心）。盐酸、硝酸、氢氟酸

（优级纯，北京化工厂）。无水乙醇（分析纯，批号：

２０２１１０２６）。

表１　合成和天然朱砂样品信息
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Ｓ１ ２０２２０５２７０１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（河北安国） Ｓ２３ ２０２２０６１３２３ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｂａｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州）
Ｓ２ ２０２２０６０１０２ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州） Ｓ２４ ２０２２０６１３２４ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州）
Ｓ３ ２０２２０６０２０３ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｏｔｕｓｐｏｎｄ，Ｓｉｃｈｕａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（四川荷花池） Ｓ２５ ２０２２０６１３２５ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州）
Ｓ４ ２０２２０６０２０４ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｏｔｕｓｐｏｎｄ，Ｓｉｃｈｕａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（四川荷花池） Ｎ１ ２０２２０６１５０１ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｅｉｊｉｎｇ（北京）
Ｓ５ ２０２２０６０３０５ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｘｉａｎｇｘｉ，Ｈｕｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖南湘西） Ｎ２ ２０２２０６１５０２ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｈｕｎａｎｐｒｏｖｉｅｎｃｅ（湖南）
Ｓ６ ２０２２０６０４０６ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ ＢｏｚｈｏｕＣｉｔｙ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州） Ｎ３ ２０２２０６１５０３ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州）
Ｓ７ ２０２２０６０６０７ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ ＢｏｚｈｏｕＣｉｔｙ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州） Ｎ４ ２０２２０６１５０４ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州）
Ｓ８ ２０２２０６０６０８ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｔｏｎｇｒｅｎ，Ｇｕｉｚｈｏｕｐｒｏｖｉｎｃｅ（贵州铜仁） Ｎ５ ２０２２０６１５０５ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州）
Ｓ９ ２０２２０６１１０９ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｘｉａｎｇｘｉ，Ｈｕｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（湖南湘西） Ｎ６ ２０２２０６１５０６ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（河北安国）
Ｓ１０ ２０２２０６１１１０ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｊｉｎｈｕａ，Ｚｈｅｊｉａｎｇｐｒｏｖｉｎｃｅ（浙江金华） Ｎ７ ２０２２０５２７０７ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ａｎｇｕｏ，Ｈｅｂｅｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（河北安国）
Ｓ１１ ２０２２０６１１１１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｊｉｎｈｕａ，Ｚｈｅｊｉａｎｇｐｒｏｖｉｎｃｅ（浙江金华） Ｎ８ ２０２２０５０８０８ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｏｔｕｓｐｏｎｄ，Ｓｉｃｈｕａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（四川荷花池）
Ｓ１２ ２０２２０６１１１２ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｉａｎｙｕｎｇａｎｇ，Ｊｉａｎｇｓｕｐｒｏｖｉｎｃｅ（江苏连云港） Ｎ９ ２０２２０５２８０９ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｏｔｕｓｐｏｎｄ，Ｓｉｃｈｕａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（四川荷花池）
Ｓ１３ ２０２２０６１１１３ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ，Ｈｅｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（河南郑州） Ｎ１０ ２０２２０５２８１０ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｏｔｕｓｐｏｎｄ，Ｓｉｃｈｕａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（四川荷花池）
Ｓ１４ ２０２２０６１１１４ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｉａｎｙｕｎｇａｎｇ，Ｊｉａｎｇｓｕｐｒｏｖｉｎｃｅ（江苏连云港） Ｎ１１ ２０２２０６０１１１ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州）
Ｓ１５ ２０２２０６１２１５ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｓｈａｎｇｑｉｕ，Ｈｅｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（江苏宿迁） Ｎ１２ ２０２２０６０６１２ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州）
Ｓ１６ ２０２２０６１２１６ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州） Ｎ１３ ２０２２０６０７１３ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州）
Ｓ１７ ２０２２０６１２１７ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｓｕｑｉａｎ，Ｊｉａｎｇｓｕｐｒｏｖｉｎｃｅ（江苏宿迁） Ｎ１４ ２０２２０６０８１４ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｓｕｑｉａｎ，Ｊｉａｎｇｓｕｐｒｏｖｉｎｃｅ（江苏宿迁）
Ｓ１８ ２０２２０６１２１８ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｊｉｎｉｎｇ，Ｓｈａｎｄｏｎｇｐｒｏｖｉｎｃｅ（山东济宁） Ｎ１５ ２０２２０６０９１５ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｏｔｕｓｐｏｎｄ，Ｓｉｃｈｕａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（四川荷花池）
Ｓ１９ ２０２２０６１２１９ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州） Ｎ１６ ２０２２０６１１１６ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｉａｎｙｕｎｇａｎｇ，Ｊｉａｎｇｓｕｐｒｏｖｉｎｃｅ（江苏连云港）
Ｓ２０ ２０２２０６１３２０ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｂｏｚｈｏｕ，Ａｎｈｕｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（安徽亳州） Ｎ１７ ２０２２０６１１１７ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｈｅｎｇｄｕ，Ｓｉｃｈｕａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（四川成都）
Ｓ２１ ２０２２０５２８２１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｌｏｔｕｓｐｏｎｄ，Ｓｉｃｈｕａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（四川荷花池） Ｎ１８ ２０２２０６１２１８ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｔｏｎｇｒｅｎ，Ｇｕｉｚｈｏｕｐｒｏｖｉｎｃｅ（贵州铜仁）
Ｓ２２ ２０２２０６１１２２ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｘｕｃｈａｎｇ，Ｈｅｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ（河南许昌） Ｎ１９ ２０２２０６１３０９ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｓｈｅｎｚｈｅｎ，Ｇｕａｎｇｄｏｎｇｐｒｏｖｉｎｃｅ（广东深圳）

１２　仪器与试剂
蔡司 ＡｘｉｏＳｃｏｐｅＡ１型显微镜（德国 ＺＥＩＳＳ公

司，型号：ＡｘｉｏＳｃｏｐｅＡ１），傅里叶变换红外光谱仪
（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司，型号：ＡＴＲＦｒｏｎｔｉｅｒ），激光
显微拉曼光谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，型号：ＤＸＲ
２ｘｉ），多晶 Ｘ射线衍射（德国布鲁克公司，型号：Ｄ８

Ａｄｖａｎｃｅ），电子探针 Ｘ射线微区分析仪（日本岛津
公司，型号：ＥＰＭＡ１７２０Ｈ），电感耦合等离子体质谱
（美国Ａｇｉｌｅｎｔ７７００型）。

无水乙醇（分析纯，批号：２０２１１０２６），购自国药集
团化学试剂有限公司。Ａｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ａｕ、Ｂ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｂｉ、
Ｃａ、Ｃｄ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｓ、Ｃｕ、Ｄｙ、Ｅｒ、Ｅｕ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｇｄ、Ｇｅ、
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Ｈｆ、Ｈｏ、Ｉｎ、Ｉｒ、Ｋ、Ｌａ、Ｌｉ、Ｌｕ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎａ、Ｎｂ、Ｎｄ、
Ｎｉ、Ｏｓ、Ｐ、Ｐｂ、Ｐｄ、Ｐｒ、Ｐｔ、Ｒｂ、Ｒｅ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｃ、Ｓｅ、Ｓｉ、
Ｓｍ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔａ、Ｔｂ、Ｔｅ、Ｔｈ、Ｔｉ、Ｔｌ、Ｔｍ、Ｕ、Ｖ、Ｗ、Ｙ、Ｙｂ、
Ｚｎ、Ｚｒ元素标准液由广东华晰检测技术中心提供。
盐酸、硝酸、氢氟酸（优级纯，北京化工厂）。

１３　实验方法
１３１　偏光显微分析　工作参数：反射光源，单偏
光系统；反射光源，正交偏光系统；透射光源，单偏光

系统；透射光源，正交偏光系统。将４４批朱砂样品
分别置于玛瑙研钵中研细，２００目过筛，得细粉，各
取细粉少许置于试管中，滴加无水乙醇少许，用胶头

滴管吸取少量混悬液在载玻片上均匀涂布，置于通

风橱中，待无水乙醇挥发后，即得样品粉末标片。将

块状样品经煮胶、磨片、抛光后分别制备成永久薄

片，即可得到４４批朱砂样品薄片标片，采用德国蔡
司ＡｘｉｏＳｃｏｐｅＡ１型显微镜对４４批样品粉末及薄片
显微特征进行观察和记录。

１３２　红外光谱分析　波数范围：４０００～４００
ｃｍ－１，分辨率：４ｃｍ－１，扫描次数３次，每个样品重复
扫描３次，取平均光谱作为该样品的分析光谱。将
金刚石衰减全反射（ＡＴＲ）附件放置于红外光谱仪
中，取样品细粉少许，置于金刚石晶体与校正压力装

置之间的凹槽内，测定样品的傅立叶变换衰减全反

射红外光谱法（ＡＴＲＦＴＩＲ）数据；测定前对背景进行
扫描，得到的红外光谱采用自动校正方法进行基线

校正；光谱扫描范围４０００～４００ｃｍ－１，仪器分辨率
４ｃｍ－１，扫描次数３次，每个样品重复扫描３次，取
平均光谱作为该样品的分析光谱。

１３３　拉曼光谱分析　拉曼光谱仪激发光源７８５ｎｍ，
光谱测量范围２７００～５０ｃｍ－１，激光功率３００ｍＶ，采用
激光强度３０％，扫描时间１００～１０００ｍｓ，每批样品采集
２次光谱并求平均，得各样品的分析光谱。
１３４　多晶 Ｘ射线衍射分析　工作参数：入射光
源为ＣｕＫα辐射，Ｎｉ片滤波，工作电压４０ｋＶ，工作
电流４０ｍＡ，连续式步进扫描，扫描范围：１０～７０°，
扫描速度８°·ｍｉｎ－１，步长００２°。采用布鲁克公
司ＥＶＡ软件对样品的 Ｘ射线衍射原始数据进行标
准化处理，并将所得衍射数据与国际标准 Ｘ射线衍
射数据卡片进行匹配。将采集的粉末 Ｘ射线衍射
数据导入物相检索软件 ＭＤＩＪａｄｅ６中进行背景扣
除、平滑、拟合、寻峰等处理，得到其衍射图谱。通过

ＭＩＤＪａｄｅ６软件对人工和天然朱砂Ｘ射线衍射图进
行物相分析，将所得衍射数据与国际粉末衍射数据

中心（ＪＣＰＤＳ）标准卡片匹配，获得物相分析结果。

１３５　电子探针微区（ＥＭＰＡ）分析　加速电压
１５０ｋＶ，束流５００ｎＡ，束斑直径５μｍ。参照ＧＢ／Ｔ
４９３０９３电子探针分析标准样品通用技术条件，ＧＢ／
Ｔ１５０７４电子探针定量分析方法通则，ＧＢ／Ｔ１５０７５
电子探针分析仪的检测方法等国家标准进行分析。

结合样品的显微特征，选取具有典型显微特征的样

品片子进行电子探针分析。选取块状合成朱砂样品

６批（Ｓ１、Ｓ４、Ｓ５、Ｓ７、Ｓ１５、Ｓ１８）及天然朱砂样品４批
（Ｎ１、Ｎ３、Ｎ５、Ｎ９）经注胶成块、切片注胶、磨片清洗、
黏片、磨片抛光后分别制备００３ｍｍ厚永久薄片。
用记号笔圈定样品薄片的分析位置，在制备的显微

薄片表面镀碳粉，增强其导电性，然后对每个选定位

置选取５～１０个典型位点测定微区成分及１１个元
素（Ｈｇ、Ｓ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃａ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｎａ和 Ｓｉ）的质
量分数，并根据系统矿物学指标确定矿种，并通过计

算确定每个点位的主要矿物的元素组成比例，最后

计算出其主要矿物相。

１３６　微量元素测定　采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ７７００型
电感耦合等离子体质谱对合成朱砂和天然朱砂样品

进行分析。各取细粉５０ｍｇ，按照中华人民共和国
国家标准ＧＢ／Ｔ１４５０６３０—２０１０进行样品制备。精
密称取样品，置于５０ｍＬ特氟龙消解容器中，分别加
入王水６ｍＬ、氢氟酸２ｍＬ、双氧水１ｍＬ，混匀，放入
石墨加热板（１２０～２００℃）并不断加入上述酸至样
品完全消解，赶酸，冷却后定容，摇匀，用于测试。

２　结果与讨论
２１　合成和天然朱砂的外观性状鉴别

合成朱砂和天然朱砂的颜色均为鲜红色至暗红

色，条痕红色，有光泽，体质量，质脆。与天然朱砂相

比，合成朱砂稍显质软。合成朱砂呈块状或较大颗

粒状时，可见柱状平直纵条纹；呈较小颗粒状时，部

分可见条状纹理；呈细小颗粒状或粉末状时，肉眼观

察无明显纹理（图１Ａ）。合成朱砂和天然朱砂样品
呈粉末状态时颜色相似，均为暗红色，有光泽，外观

性状无显著区别（图１Ｂ）。
２２　偏光显微观察分析
２２１　合成和天然朱砂的粉末显微特征　在反射
正交偏光下，合成朱砂与天然朱砂的晶体颜色均为

樱红色至红色，不透明或半透明。合成朱砂晶体常

黏结成团块状，少见白色方解石杂质，可见白色透明

圆球状杂质；天然朱砂中多见白色方解石杂质，且方

解石常散在或嵌合于成团块状朱砂晶体内，少见白

色透明圆球状杂质。
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图１　合成朱砂样品图（Ａ）和天然朱砂样品图（Ｂ）
Ｆｉｇ１　Ｓａｍｐｌｅｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ（Ａ）ａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ（Ｂ）

在反射正交偏光下，可观察到合成朱砂的晶体呈樱

红色至红色，半透明或不透明，形态多为团块状；少

见白色方解石杂质，多散在；可见白色透明圆球状杂

质，多独立或凝集成葡萄状。合成朱砂样品粉末的

偏光显微特征图，见图２。
在反射正交偏光下，天然朱砂的晶体呈樱红色

至红色，半透明或不透明，多散在或呈团块状；可见

白色方解石杂质，多嵌合于成团块状朱砂晶体内；少

见白色透明圆球状杂质。在样品 Ｎ７、Ｎ８、Ｎ９、Ｎ１０、
Ｎ１３、Ｎ１６、Ｎ１７、Ｎ１８和Ｎ１９的粉末标片中，未观察到
白色透明圆球状杂质。天然朱砂样品粉末的偏光显

微特征图，见图３。
２２２　合成和天然朱砂的薄片显微特征　在反射
正交偏光下，合成与天然朱砂薄片呈樱红色或橘红

色，在透射正交偏光下呈红色至暗红色。合成朱砂

薄片在反射正交偏光下可见亮白色杂质，未观察到

明显伴生矿物；天然朱砂薄片在透射光下多见石英、

方解石等伴生矿物。

在反射正交偏光下，合成朱砂薄片呈樱红色或

橘红色，可见亮白色杂质；多数薄片标片有纵纹或细

直条纹裂隙。在透射正交偏光下，合成朱砂薄片呈

红色至暗红色，可见纵纹或细直条纹裂隙。合成朱

砂样品薄片的反射、透射正交偏光偏光显微特征图，

见图４。
在反射正交偏光下，天然朱砂薄片呈樱红色或

橘红色；多数薄片标片有伴生矿物。在透射正交偏

光下，天然朱砂薄片呈红色至暗红色，可见多种伴生

矿物。天然朱砂样品薄片的反射、透射正交偏光偏

光显微特征图，见图５。
２３　合成和天然朱砂的光谱特征分析
２３１　合成和天然朱砂的红外光谱特征分析　红
外光谱在矿物药的研究中有着广泛的应用，属于

分子吸收光谱，具有高度的专属性［９］。中红外光

谱测试结果显示［１０１３］，合成朱砂和天然朱砂在

２００１、１０００ｃｍ－１附近有共有峰，２００１ｃｍ－１处为
二氧化碳吸收峰，１０００ｃｍ－１处为二氧化硅吸收
峰。合成与天然朱砂样品在２６００～２０００ｃｍ－１处有
二氧化碳特征吸收带，在１５００～１４１６和６６７ｃｍ－１附
近有碳酸盐特征吸收，在４８４～４０７ｃｍ－１处有石英特
征吸收带（图６Ａ）。天然朱砂部分样品在１４２４、８７７、
７２８和 １４１６、８７５ｃｍ－１处有方解石吸收峰，在
１４４２～１４６９ｃｍ－１处有白云石特征吸收（图
６Ｂ）。在中红外波段４０００～４００ｃｍ－１下，合成朱
砂与天然朱砂主矿物相硫化汞的光谱特征不明

显，其他物质如二氧化硅、石英和方解石等在该

波段下的吸收较强。
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Ａ－朱砂晶体（Ａ１～Ａ２５）；Ｂ－方解石（Ｂ１～Ｂ２５）；Ｃ－白色透明杂质（Ｃ１～Ｃ２５）。
Ａ－ｃｉｎｎａｂａｒ（Ａ１－Ａ２５）；Ｂ－Ｃａｌｃｉｔｅ（Ｂ１－Ｂ２５）；Ｃ－ｗｈｉｔｅａｎｄｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｉｍｐｕｒｉｔｙ（Ｃ１－Ｃ２５）．

图２　合成朱砂粉末正交偏光显微特征（标尺＝５０μｍ）
Ｆｉｇ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒｐｏｗｄｅｒ（ｓｃａｌｅ＝５０μｍ）
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Ａ－朱砂晶体和方解石（Ａ１～Ａ１９）；Ｂ－白色透明杂质（Ｂ１～Ｂ１５）。

Ａ－ｃｉｎｎａｂａｒａｎｄｃａｌｃｉｔｅ（Ａ１－Ａ１９）；Ｂ－ｗｈｉｔｅａｎｄｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｉｍｐｕｒｉｔｙ（Ｂ１－Ｂ１５）．

图３　天然朱砂粉末正交偏光显微特征（标尺＝５０μｍ）
Ｆｉｇ３　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒｐｏｗｄｅｒ（ｓｃａｌｅ＝５０μｍ）

２３２　合成和天然朱砂的拉曼光谱特征分析　２５
批合成朱砂拉曼光谱图（图６Ｃ），在８６ｃｍ－１拉曼位
移处的平均强度为４９６，在１０４ｃｍ－１拉曼位移处的
平均强度为６５８，在１４３ｃｍ－１拉曼位移处的平均强
度为２０４，在 ２５４ｃｍ－１拉曼位移处的平均强度为
７０９８，在２８５ｃｍ－１拉曼位移处的平均强度为９３５，
在３４３ｃｍ－１拉曼位移处的平均强度为１９７２。样品
Ｓ４在３４３、２８５、２５４、１４３、１０４、８６ｃｍ－１拉曼位移处的
强度均为最低，样品 Ｓ２５在上述拉曼位移处的强度
均为最高，极差值分别为２９８１、１４７０、９８７８、３２２、
１０７３、８５７。２５批合成朱砂样品在２５４ｃｍ－１处的极
差值最大，在１４３ｃｍ－１处的极差值最小。
１９批天然朱砂拉曼光谱图（图６Ｄ），在８６ｃｍ－１

拉曼位移处的平均强度为９１７，在１０４ｃｍ－１拉曼位
移处的平均强度为１２０８，在１４３ｃｍ－１拉曼位移处的
平均强度为４１１，在２５４ｃｍ－１拉曼位移处的平均强
度为１２０４７，在２８５ｃｍ－１拉曼位移处的平均强度为
１６８９，在３４３ｃｍ－１拉曼位移处的平均强度为３４７８。
样品Ｎ１２在３４３、２８５、２５４、１４３、１０４、８６ｃｍ－１拉曼位
移处的强度均为最低。样品 Ｎ１０在 ３４３、２５４、
１０４ｃｍ－１拉曼位移处的强度均为最高，极差值分别为

３５９３、１１７１８、１２６６；样品Ｎ１９在１４３、８６ｃｍ－１拉曼位
移处的强度均为最高，极差值分别为５７９、８６９；样品
Ｎ９在２８５ｃｍ－１拉曼位移处的强度均为最高，极差值
分别为１５８６。１９批天然朱砂样品在２５４ｃｍ－１处的
极差值最大，在１４３ｃｍ－１处的极差值最小。

采用了两种方法检验两组之间的差异。第一种

方法计算每个拉曼位移的平均强度，并在样品平均值

之间进行Ｗｉｌｃｏｘｏｎ符号秩检验。第二种方法将每个
拉曼位移投影到第一主成分上，并在来自每个组的第

一主成分得分之间执行双样本Ｗｉｌｃｏｘｏｎ秩和检验。对
于第一种方法，计算每个组的每个拉曼位移的样本之

间的平均强度（图７）。
由图７Ａ、Ｃ可见大多数样本彼此高度相关。每

个拉曼位移的平均强度差异的 ＳｈａｐｉｒｏＷｉｌｋ正态性
检验产生的Ｐ＜００００１，导致拒绝配对差异遵循正
态分布的零假设。因此，本研究选择 Ｗｉｌｃｏｘｏｎ符号
秩检验。还发现所得 Ｐ＜００００１，这提供了强有力
的证据，表明Ｎ组的强度测量值显著大于 Ｓ组。下
面的箱形图显示了每个拉曼位移的平均强度，说明

组Ｎ通常具有较大的测量值。
首先将每个拉曼位移投影到第一主成分上。
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Ａ－反射（Ａ１～Ａ２５）；Ｂ－透射（Ｂ１～Ｂ２５）。

Ａ－ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ（Ａ１－Ａ２５）；Ｂ－ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ（Ｂ１－Ｂ２５）．

图４　合成朱砂薄片正交偏光显微特征（标尺＝１００μｍ）
Ｆｉｇ４　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｔｈｉｎｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ（ｓｃａｌｅ＝１００μｍ）

如图７Ｂ、Ｄ所示，第一主成分解释了数据中６９８％的变
异。然后，对每组的主成分评分进行了ＳｈａｐｉｒｏＷｉｌｋ正
态性检验，每种情况下的Ｐ值均小于００１。因此，拒绝
了数据来自正态分布的零假设。由于不符合双样本ｔ
检验的假设，进行了双侧Ｗｉｌｃｏｘｏｎ秩和检验，检验两组
之间的差异。所得Ｐ＜００００１，为每组强度测量值之
间的差异提供了有力证据。进一步分析发现：合成朱

砂和天然朱砂的拉曼光谱特征峰主要为３４３、２８５、２５４、
１４３、１０４、８６ｃｍ－１。天然朱砂在３４３、２８５、２５４、１４３、１０４、
８６ｃｍ－１拉曼位移处的平均强度均高于合成朱砂。
２４　合成和天然朱砂的物相组成分析
２４１　粉晶 Ｘ射线衍射物相检索结果及分析　将

采集的粉末 Ｘ射线衍射数据导入物相检索软件
ＭＤＩＪａｄｅ６中进行背景扣除、平滑、拟合、寻峰等处
理，得到其衍射图谱（图８）。

通过ＭＩＤＪａｄｅ６软件对人工和天然朱砂Ｘ射线
衍射图进行物相分析，将所得衍射数据与国际粉末衍

射数据中心 ＪＣＰＤＳ标准卡片匹配，获得物相分析结
果。通过对各样品的物相分析、检索匹配可知，人工

和天然朱砂样品的主要物相均为α型硫化汞（ＨｇＳ）。
合成朱砂和天然朱砂的粉末Ｘ射线衍射图谱的物相
检索结果显示：２５批合成朱砂与１９批天然朱砂的晶
体均为硫化汞，属于六方晶系（ｈｅｘａｇｏｎａｌ），均为α型
硫化汞。
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Ａ－反射（Ａ１～Ａ１９）；Ｂ～Ｃ－透射（Ｂ１～Ｂ１９，Ｃ１～Ｃ１９）。

Ａ－ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ（Ａ１－Ａ１９）；Ｂ－Ｃ－ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ（Ｂ１－Ｂ１９，Ｃ１－Ｃ１９）．

图５　天然朱砂薄片正交偏光显微特征（标尺＝１００μｍ）
Ｆｉｇ５　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｔｈｉｎｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ（ｓｃａｌｅ＝１００μｍ）

　　在合成朱砂样品中，仅 Ｓ１４和 Ｓ１３的空间群为
Ｐ３２２１（１５４），ＰＤＦ＃标准卡片为８０２１９２（晶格常数：
ａ＝４１４５，ｂ＝４１４５，ｃ＝９４９６，α＝９００，β＝９００，
γ＝１２００），其他 ２３批样品的空间群均为 Ｐ３１２１

（１５２），ＰＤＦ＃标准卡片为 ９９００３１（晶格常数：
ａ＝４１４９，ｂ＝４１４９，ｃ＝９４９５，α＝９００，β＝９００，
γ＝１２００）；在天然朱砂样品中，所有样品的空间群
均为 Ｐ３１２１（１５２），除 Ｎ１４的 ＰＤＦ＃标准卡片为
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Ａ－合成朱砂红外光谱（Ｓ１～Ｓ２５）；Ｂ－天然朱砂的红外光谱（Ｎ１～Ｎ１９）；Ｃ－合成朱砂拉曼光谱（Ｓ１～Ｓ２５）；Ｄ－天然朱砂拉曼光谱（Ｎ１～Ｎ１９）。

Ａ－ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ（Ｓ１－Ｓ２５）；Ｂ－ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ（Ｎ１－Ｎ１９）；Ｃ－Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ（Ｓ１－

Ｓ２５）；Ｄ－Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ（Ｎ１－Ｎ１９）．

图６　天然与合成朱砂的红外及拉曼光谱
Ｆｉｇ６　ＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎａｔｕｒａｌａｎｄｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ

Ａ－合成朱砂每个拉曼光谱样本之间的平均强度；Ｂ－合成朱砂和天然朱砂的平均强度相关图；Ｃ－天然朱砂每个拉曼光谱样本之间的平均强度；Ｄ－合成朱砂和

天然朱砂的平均强度柱状图。

Ａ－ａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｅａｃｈＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓａｍｐｌｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ；Ｂ－ａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ；Ｃ－ａｖｅｒａｇｅｉｎ

ｔｅｎｓｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｅａｃｈＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓａｍｐｌｅｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ；Ｄ－ａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｂａｒｇｒａｐｈｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ．

图７　合成朱砂和天然朱砂每个拉曼光谱样本之间的平均强度
Ｆｉｇ７　ＡｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｅａｃｈＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓａｍｐｌｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ
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Ａ－合成朱砂Ｘ射线衍射图谱（Ｓ１～Ｓ２５）；Ｂ－天然朱砂Ｘ射线衍射图谱（Ｎ１～Ｎ１９）。

Ａ－Ｘｒａｙｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ（Ｓ１－Ｓ２５）；Ｂ－Ｘｒａｙｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ（Ｎ１－Ｎ１９）．

图８　合成和天然朱砂Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ８　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＸｒａｙｐａｔｔｅｒｎｓｂｅｔｗｅｅｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ

８９０４３８（晶格常数：ａ＝４１３１７，ｂ＝４１３１７，
ｃ＝９４４５１，α＝９００，β＝９００，γ＝１２００）外，其他
１３批样品的 ＰＤＦ＃标准卡片均为 ９９００３１（晶格常
数：ａ＝４１４９，ｂ＝４１４９，ｃ＝９４９５，α＝９００，
β＝９００，γ＝１２００）。

合成朱砂和天然朱砂的物相一致，晶体构型相

同。与天然朱砂相比，２５批合成朱砂的晶粒尺寸数
值较为均一，平均值为１４５７?，最大值为Ｓ２样品的
２４７０?，最小值为 Ｓ１２样品的 ６７９?，极差值为
１７９１?；而 １９批天然朱砂晶粒尺寸的平均值为
１１８７?，最大值为 Ｎ１样品的 ３７５１?，最小值为
Ｎ１５样品的５８３?，极差值为３１６８?。合成朱砂和
天然朱砂在微观应力值方面的数据特征与晶粒尺寸

相似，合成朱砂微观应力均值为０１１９％，最大值为
Ｓ２的０１５５％，最小值为 Ｓ１２的００６８％，极差值为
００８７％；天然朱砂微观应力均值为 ００７７％，最大
值为Ｎ１的 ０１３１％，最小值为 Ｎ１５的 ００１４％，极
差值为０１１７％。见表２。
２４２　ＥＭＰＡ分析　选取合成朱砂和天然朱砂
典型样品进行 ＥＭＰＡ定性和定量测定，并对检测
结果进行分析。对上述样品的主要矿物相硫化

汞进行定量分析，结果表明，合成朱砂与天然朱

砂硫化汞相的主量元素均为Ｈｇ和Ｓ，且汞硫元素
比接近１∶１。

合成朱砂的矿物相为硫化汞，较为纯净。在

ＥＭＰＡ定量检测中，６批样品Ｓ１、Ｓ４、Ｓ５、Ｓ７、Ｓ１５、Ｓ１８
矿物相硫化汞的Ｈｇ和Ｓ元素含量比均值为４９∶５０。
在９种微量元素中，样品均未检测到 Ｓｉ元素，Ｓ４、
Ｓ５、Ｓ７、Ｓ１５样品中均未检测到Ｎａ元素。Ａｓ、Ｆｅ、Ｎａ、
Ａｌ这４种元素的平均含量较低（分别为 ０００３％、
０００７％、０００３％、０００７％），Ｚｎ、Ｍｇ、Ｐｂ、Ｃａ这４种

元素的平均含量较高（分别为 ００４４％、００６２％、
００６４％、００１７％）（图９）。

天然朱砂的主要矿物相为硫化汞，此外，还含有

其他伴生矿物。在 ＥＭＰＡ定性分析中，４批样品
Ｎ１、Ｎ３、Ｎ５、Ｎ９含有石英、黄铁矿、方解石、辉锑矿、
白云石等伴生矿物。通过ＥＭＰＡ分析法对４批天然
朱砂样品的主要矿物相硫化汞微区进行定量检测，

结果表明，Ｈｇ元素和 Ｓ元素含量比均值为４９∶５０。
在９种微量元素中，样品 Ｎ５、Ｎ９未检测到 Ｓｉ元素，
样品Ｎ３、Ｎ５未检测到 Ｎａ元素，样品 Ｎ３未检测到
Ａｌ元素。Ａｓ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｎａ、Ｃａ这５种元素的平均含量
较低（分别为０００３％、００１８％、０００５％、０００１％、
００１３％），Ｚｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｐｂ这４种元素的平均含量较
高（分别为 ００４６％、００３１％、００７０％、００６３％）
（图１０）。
２５　合成和天然朱砂的微量元素分析

合成朱砂和天然朱砂的等离子体电感耦合质谱

分析结果见表３。在天然朱砂中，Ｓｂ元素的平均含
量最高，Ｂｅ元素的平均含量最低。在合成朱砂中，
Ｃａ元素的平均含量最高，Ｂｅ元素的平均含量最低。
合成朱砂Ｂ、Ｃｕ、Ｐｄ、Ｔｌ、Ｚｒ元素的平均含量高于天然
朱砂，其他微量元素平均含量均低于天然朱砂。其

中，天然朱砂有１０种微量元素的平均含量是合成朱
砂的一百倍及以上，即元素 Ａｓ、Ｃｄ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｐｂ、
Ｓｂ、Ｓｅ、Ｓｎ、Ｚｎ，分别为合成朱砂的 １０５９３、４５１２３、
３８２２２、３３１６８、３５０２６、１６９９９、１１５６５８、４９８６６、
３９３０１、３２３０９倍；天然朱砂有６种微量元素的平
均含量是合成朱砂的十倍及以上，即元素 Ｒｈ、Ｃａ、
Ｂａ、Ｌａ、Ｃｒ、Ｓｒ，分别为合成朱砂的 ９１０９、４０７１、
３４７６、３２４２、１９０７、１１６３倍；天然朱砂其他４７种
微量元素的平均含量是合成朱砂的１０６～８０５倍
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　　　　表２　合成和天然朱砂物相检索结果、晶粒尺寸及微观应力数据
Ｔａｂ２　Ｓｅａｒｃｈａｎｄｍａｔｃｈｒｅｓｕｌｔｓ，ｇｒａｉｎｓｉｚｅａｎｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｒｅｓｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ

Ｎｏ
Ｓａｍｐｌｅ

ｎａｍｅ

ＰＤＦｓｔａｎｄａｒｄｃａｒｄ

Ｐｈａｓｅ　　　 Ｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ ＰＤＦ＃ Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ

ＸＳ（Ａ）

／?

Ｓｔｒａｉｎ

／％

Ｓ１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４７５ ０１１５

Ｓ２ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ２４７０ ０１５５

Ｓ３ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ９５６ ００８２

Ｓ４ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４９１ ０１３０

Ｓ５ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４０２ ０１２４

Ｓ６ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４９５ ０１１１

Ｓ７ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４０３ ０１２８

Ｓ８ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ２１１２ ０１４１

Ｓ９ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １３３６ ０１０７

Ｓ１０ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １０３７ ００９４

Ｓ１１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １６３２ ０１４９

Ｓ１２ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ６７９ ００６８

Ｓ１３ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １８１５ ０１２０

Ｓ１４ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ，ｓｙｎ ＨｇＳ ８０２１９２ Ｐ３２２１（１５４） １１４４ ００９５

Ｓ１５ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４４７ ０１１３

Ｓ１６ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １６５１ ０１１７

Ｓ１７ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４８０ ０１２０

Ｓ１８ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １７３６ ０１２１

Ｓ１９ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １８８７ ０１４５

Ｓ２０ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４４０ ０１１０

Ｓ２１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １３１３ ０１３０

Ｓ２２ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ９６１ ０１０５

Ｓ２３ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ，ｓｙｎ ＨｇＳ ８０２１９２ Ｐ３２２１（１５４） １４６０ ０１４３

Ｓ２４ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １１０９ ０１１５

Ｓ２５ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４８７ ０１４０

Ｎ１ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ３７５１ ０１３１

Ｎ２ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ６３６ ００１５

Ｎ３ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １０５７ ００７１

Ｎ４ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １２１８ ００８９

Ｎ５ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １１５８ ００６６

Ｎ６ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １０８９ ００６８

Ｎ７ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ９９６ ００８５

Ｎ８ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ９６２ ００７０

Ｎ９ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １４４４ ００９３

Ｎ１０ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ８３０ ０１０９

Ｎ１１ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ６３２ ００５８

Ｎ１２ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １８３９ ０１１４

Ｎ１３ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ９８８ ００５３

Ｎ１４ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｍｅｒｃｕｒｙｓｕｌｆｉｄｅ，ＨＰ ＨｇＳ ８９０４３８ Ｐ３１２１（１５２） ８８７ ００９５

Ｎ１５ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） ５８３ ００１４

Ｎ１６ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １００４ ００６６

Ｎ１７ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １０９８ ０１００

Ｎ１８ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １３１５ ００８７

Ｎ１９ Ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ Ｃｉｎｎａｂａｒ ＨｇＳ ９９００３１ Ｐ３１２１（１５２） １０５９ ００７３

（图１１Ａ）。对各种元素进行对比分析发现，合成和
天然朱砂的Ａｓ、Ｃｄ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｓｎ、Ｚｎ的
元素含量存在较大差异，可将上述１０种元素作为区
分合成朱砂和天然朱砂的参考。

运用ＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ１７０软件对２５批合成朱砂

和１９批天然朱砂样品的６８种微量元素含量数据进
行主成分分析，以确定其特征元素。６８种微量元素
即６８个成分，为方便运算，均使用阿拉伯数字１～６８
代指（即１Ａｇ、２Ａｌ、３Ａｓ、４Ａｕ、５Ｂ、６Ｂａ、７Ｂｅ、８Ｂｉ、９Ｃａ、
１０Ｃｄ、１１Ｃｅ、１２Ｃｏ、１３Ｃｒ、１４Ｃｓ、１５Ｃｕ、１６Ｄｙ、１７Ｅｒ、
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Ａ－合成朱砂Ｓ１背散射电子图；Ｂ－合成朱砂Ｓ４背散射电子图；Ｃ－合成朱砂Ｓ５背散射电子图；Ｄ－合成朱砂Ｓ７背散射电子图；Ｅ－合成朱砂Ｓ１５背散射电子图；

Ｆ－合成朱砂Ｓ１８背散射电子图。

Ａ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒＳ１；Ｂ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒＳ４；Ｃ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ

Ｓ５；Ｄ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒＳ７；Ｅ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒＳ１５；Ｆ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ｃｉｎｎａｂａｒＳ１８．

图９　合成朱砂背散射电子图
Ｆｉｇ９　Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ

Ａ～Ｂ－天然朱砂Ｎ１背散射电子图；Ｃ～Ｄ－天然朱砂Ｎ３背散射电子图；Ｅ～Ｆ－天然朱砂Ｎ５背散射电子图；Ｇ～Ｈ－天然朱砂Ｎ９背散射电子图。

Ａ－Ｂ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒＮ１；Ｃ－Ｄ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒＮ３；Ｅ－Ｆ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌ

ｃｉｎｎａｂａｒＮ５；Ｇ－Ｈ－ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒＮ９．

图１０　天然朱砂背散射电子图
Ｆｉｇ１０　Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ

１８Ｅｕ、１９Ｆｅ、２０Ｇａ、２１Ｇｄ、２２Ｇｅ、２３Ｈｆ、２４Ｈｏ、２５Ｉｎ、
２６Ｉｒ、２７Ｋ、２８Ｌａ、２９Ｌｉ、３０Ｌｕ、３１Ｍｇ、３２Ｍｎ、３３Ｍｏ、
３４Ｎａ、３５Ｎｂ、３６Ｎｄ、３７Ｎｉ、３８Ｏｓ、３９Ｐ、４０Ｐｂ、４１Ｐｄ、
４２Ｐｒ、４３Ｐｔ、４４Ｒｂ、４５Ｒｅ、４６Ｒｈ、４７Ｒｕ、４８Ｓｂ、４９Ｓｃ、
５０Ｓｅ、５１Ｓｉ、５２Ｓｍ、５３Ｓｎ、５４Ｓｒ、５５Ｔａ、５６Ｔｂ、５７Ｔｅ、
５８Ｔｈ、５９Ｔｉ、６０Ｔｌ、６１Ｔｍ、６２Ｕ、６３Ｖ、６４Ｗ、６５Ｙ、６６Ｙｂ、
６７Ｚｎ、６８Ｚｒ）。由表３可知，前１５个成分的累积方差
贡献率为９０３５７％＞９０％，即１个１５成分因子的模
型解释了９０３５７％的实验数据。由于因子过多，可

剔除主成分第一列合计特征值小于１的因子，第１
至１４个因子在此列的特征值均大于１，因此，可剔
除因子１５，保留因子１～１４。由图１１Ｂ碎石图可观
察到，在成分１４处特征值出现明显的转折，且已包
含大量信息，因此，结合表２相关信息，选择１４因子
模型。由表４旋转成分矩阵数据可知，第１主因子
与元素Ｃｄ、Ｆｅ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｓｎ、Ｔｍ高度相关，第２主因子
与元素Ｃｅ、Ｉｎ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｙ高度相关，第３主因子与元
素Ｃｏ、Ｃｓ、Ｎｉ高度相关，第４主因子与元素 Ａｌ高度
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　　　　表３　合成和天然朱砂微量元素平均含量。μｇ·ｇ－１

Ｔａｂ３　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ．μｇ·ｇ－１

Ｔｒａｃｅ

ｅｌｅｍｅｎｔ

Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ／％

Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ／％

Ｔｒａｃｅ

ｅｌｅｍｅｎｔ

Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ／％

Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ／％

Ａｇ ０３６ ５０４ Ｎｂ ０１８ ０２２

Ａｌ ４１９ ２２６１ Ｎｄ ０３４ １１８

Ａｓ ０９７ １０２７４ Ｎｉ ０３７ ２１４

Ａｕ １８８７ ２２７７ Ｏｓ ０１５ ０１９

Ｂ ０５３ ０４７ Ｐ １６２ ５１８

Ｂａ ０５８ ２００６ Ｐｂ ０５７ ９６３４

Ｂｅ ００１ ００２ Ｐｄ ０９６ ０６９

Ｂｉ ０９１ １１９ Ｐｒ ０２１ ０９４

Ｃａ ５０８５ ２０７００７ Ｐｔ １５５ ９８４

Ｃｄ ０１１ ４９５１ Ｒｂ １９５ ３１９

Ｃｅ ０３８ ３１３ Ｒｅ ０５０ ０５３

Ｃｏ ０１６ １２３ Ｒｈ ０５３ ４８３９

Ｃｒ ０５１ ９７９ Ｒｕ ０５４ ０９８

Ｃｓ ０１６ １２３ Ｓｂ ３３３ ３８５１５７

Ｃｕ ２９５５ ２８１３ Ｓｃ ０２２ １８５

Ｄｙ ００８ ０１５ Ｓｅ １３５ ６７０９１

Ｅｒ ００６ ０１０ Ｓｉ ２８３３ ７７３１

Ｅｕ ００２ ００４ Ｓｍ ０２１ ０３６

Ｆｅ ６０６ ２３１４１６ Ｓｎ １８４ ７２４２０

Ｇａ １０２ ２１８ Ｓｒ ０１８ ２０４

Ｇｄ ０１０ ０１５ Ｔａ ０４５ ０６８

Ｇｅ ２２２ １９１ Ｔｂ ０１５ ０１９

Ｈｆ ０２３ ０９７ Ｔｅ ２７６ ２２２３

Ｈｏ ０１０ ０５６ Ｔｈ １０２ ３７６

Ｉｎ ０４３ ２４８ Ｔｉ ００９ ０６６

Ｉｒ ０６０ ０８７ Ｔｌ １５８ １１５

Ｋ ３６５ １６２４ Ｔｍ ００７ ０３７

Ｌａ ００４ １３３ Ｕ ０５６ ０９１

Ｌｉ ００８ ０１１ Ｖ ００８ ０１７

Ｌｕ ００５ ０１１ Ｗ ０６２ ０７８

Ｍｇ ２４３ ８０５０４ Ｙ ００５ ０２０

Ｍｎ ０２４ ８５２９ Ｙｂ ００２ ００３

Ｍｏ １１５ ３０７ Ｚｎ １５３ ４９２８８

Ｎａ １００７ ２３９１ Ｚｒ ０２２ ０１３

相关，因为前４个主因子的累积方差贡献率已超过
５０％，所以可以认为 Ｃｄ、Ｆｅ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｓｎ、Ｔｍ、Ｃｅ、Ｉｎ、
Ｌａ、Ｎｄ、Ｙ、Ｃｏ、Ｃｓ、Ｎｉ、Ａｌ是合成和天然朱砂的特征
微量元素（图１１Ｂ）。

采用了两种方法检验两组之间的差异（图 １１
Ｃ～Ｄ）。第一种方法涉及计算每个元素的样本平均
测量值，并在样本平均值之间进行配对 ｔ检验和
Ｗｉｌｃｏｘｏｎ符号秩检验。第二种方法涉及基于排列的
方法，以确定从单个测试获得的 Ｐ值是否足够小，
以至于随机发生。第一种方法，计算每组样本每个

元素的平均含量。下面的相关图证明，表明大多数

样本彼此高度相关。每个元素平均含量差异的Ｓｈａ

ｐｉｒｏＷｉｌｋ正态性检验得出的Ｐ＝０２０１，导致配对差
异遵循正态分布的零假设被拒绝。因此，符合配对ｔ
检验的假设。发现所得Ｐ＜００００１，表明Ｎ组的强
度测量值显著大于Ｓ组。箱形图显示了每个元素的
平均含量，说明组Ｎ通常具有较大的测量值。Ｗｉｌｃ
ｏｘｏｎ符号秩检验也导致Ｐ＜００００１（图１１Ｅ）。

同时进行了７０个单独的单侧 ｔ检验，以比较每
个元素的样本测量值。这些检验的平均 Ｐ值为
０２４６，如Ｐ值直方图所示（图１１Ｆ）。为了评估该平
均Ｐ值的统计显著性，本研究使用基于排列的方法。
对于每个元素，本研究随机排列４０个测量值，将前２５
个分配给Ｓ组，剩余的１９个分配给Ｎ组。然后本研
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究计算７０次测试的平均Ｐ值。最后，本研究将Ｐ值
确定为模拟平均Ｐ值小于０２４６的次数（１０００次重
复）的比例。所得Ｐ值为０，表明Ｎ组的测量值显著
大于Ｓ组的强有力证据。为了确定哪些元素在Ｎ组
中的测量值显著大于Ｓ组，本研究进行了７０次单独

的ｔ检验，并使用Ｂｏｎｆｅｒｒｏｎｉ校正调整了Ｐ值，以考虑
多重比较。通过７０次检验，调整后的显著性水平约
为００５／７０×００００７１。只有元素Ａｕ的Ｐ值低于该
调整阈值，表明Ｎ组的测量值显著大于Ｓ组。图１１Ｇ
显示了具有１０个最小Ｐ值的每组元素的测量值。

Ａ－合成和天然朱砂微量元素平均含量比较折线图；Ｂ－合成和天然朱砂微量元素平均含量比较点线图；Ｃ－合成朱砂微量元素平均强度；Ｄ－天然朱砂微量元素

平均强度；Ｅ－微量元素平均含量；Ｆ－微量元素ｔ检测Ｐ值；Ｇ－１０个最小Ｐ值的每组元素的测量值。

Ａ－ｌｉｎｅｃｈａｒｔｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ；Ｂ－ｄｏｔ－ｌｉｎｅｃｈａｒｔｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｙｎ

ｔｈｅｔｉｃａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ；Ｃ－ａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｉｎｎａｂａｒ；Ｄ－ａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ；Ｅ－ａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ；Ｆ－Ｐｖａｌｕｅｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｔｔｅｓｔ；Ｇ－ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｅａｃｈｇｒｏｕｐｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｗｉｔｈ１０ｍｉｎｉｍｕｍＰｖａｌｕｅｓ．

图１１　合成和天然朱砂微量元素平均含量比较分析
Ｆｉｇ１１　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｉｎｎａｂａｒ

３　讨　论
采用偏光显微特征进行对比分析发现，在反射

正交偏光下，合成朱砂中方解石少见且多散在，可见

白色透明圆球状杂质；天然朱砂中方解石常嵌合于

成团块状朱砂晶体内，少见白色透明圆球状杂质。

薄片偏光显微特征表明，合成朱砂中常见纵纹或细

直条纹裂隙。在反射正交偏光下，合成朱砂和天然

朱砂薄片呈樱红色或橘红色，合成朱砂薄片中可见

亮白色杂质；在透射正交偏光下，合成朱砂和天然朱

砂薄片呈红色至暗红色，天然朱砂中多见石英、方解

石等伴生矿物。可见偏光显微特征，特别是薄片的

显微特征，可初步鉴别合成朱砂和天然朱砂。

采用粉晶Ｘ射线衍射技术对比分析，发现合成
朱砂和天然朱砂的晶体构型相同，均属于 α型硫化

汞，不同批次合成朱砂的晶粒尺寸值和微观应力值

更加均一，而不同批次的天然朱砂的晶粒尺寸值和

微观应力值的差异较大，可进一步鉴别合成朱砂和

天然朱砂。

采用电子探针微区定性和定量技术对比分析，

发现合成朱砂和天然朱砂的主要矿物相均为硫化

汞，其中，合成朱砂较为纯净，而天然朱砂中含有石

英、黄铁矿、方解石、辉锑矿、白云石等伴生矿物。在

硫化汞相中二者的主量元素均为Ｈｇ和Ｓ，合成朱砂
样品均未检测到Ｓｉ元素，其他微量元素的含量差异
不大。可见，ＥＭＰＡ分析不适用于合成朱砂和高纯
度天然朱砂的鉴别。

采用傅里叶变换红外光谱法和激光拉曼光谱法

对合成朱砂和天然朱砂的光谱特对比分析，发现合
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成和天然朱砂主矿物相硫化汞在中红外区的光谱特

征不明显，其他物质如二氧化硅、石英和方解石等在

该波段下的吸收较强。合成朱砂和天然朱砂的拉曼

光谱特征峰主要为３４３、２８５、２５４、１４３、１０４、８６ｃｍ－１，
且天然朱砂在上述拉曼位移处的平均强度值和极差

值均高于合成朱砂，合成朱砂和天然朱砂的中红外

和拉曼光谱相似。可见，通过光谱特征对合成和天

然朱砂进行鉴别较为困难。

采用等离子体电感耦合质谱法分析，发现合成

朱砂和天然朱砂的特征微量元素是 Ｃｄ、Ｆｅ、Ｐｔ、Ｒｈ、
Ｓｎ、Ｔｍ、Ｃｅ、Ｉｎ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｙ、Ｃｏ、Ｃｓ、Ｎｉ、Ａｌ。合成朱砂
Ｂ、Ｃｕ、Ｐｄ、Ｔｌ、Ｚｒ元素的平均含量高于天然朱砂，其
他微量元素平均含量均低于天然朱砂，二者的 Ａｓ、
Ｃｄ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｓｎ、Ｚｎ的元素含量存在较
大差异。结合Ｍａ等［３］的研究发现，可将 Ｆｅ、Ｍｇ、Ｚｎ
３种元素作为合成和天然朱砂鉴别的参考。

４　结　论
本研究主要讨论合成和天然朱砂的鉴别特征。

采用Ｘ射线衍射等方法，结合传统显微鉴别技术，
为合成朱砂和天然朱砂的鉴别和矿物药朱砂的质量

控制提供参考。本研究提供了合成朱砂和天然朱砂

新检验流程：第一步：通过外观性状作为初步鉴别合

成朱砂和天然朱砂的依据。第二步：偏光显微结合

ＸＲＤ技术确定朱砂样品的晶型后，可对合成和天然
朱砂进行进一步且较为准确的鉴别。第三步：通过

等离子体电感耦合质谱法进行铁、镁、锌３种元素的
测量来鉴别合成和天然朱砂。通过 ＥＭＰＡ技术分
析矿物相组成，可对合成和天然朱砂进行区分。通

过以上检测步骤的综合运用，可对合成朱砂和天然

朱砂形成更为准确的检测和区分。本研究同时还发

现以下几种检测方式不适于鉴别合成和天然朱砂。

①ＥＭＰＡ可能不适用于鉴别合成朱砂和高纯度的天

然朱砂；②傅里叶变换红外光谱法和激光拉曼光谱
法无法准确对合成和天然朱砂进行鉴别；当前对朱

砂的研究多集中于炮制方法、药理毒性等，而缺少合

成朱砂和天然朱砂鉴别的方法，本研究采用多种鉴

别方法，创新性地提出了合成朱砂和天然朱砂的新

检验流程，弥补了缺少对朱砂质量标准，从而进一步

探索合成朱砂和天然朱砂在临床使用中的有效性和

安全性研究奠定了基础。
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