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摘　要　以天然矿物为原料，结合中国紫的分子式及多数考古样品的分析结果进行配料（如或多或少都含有

铅），对配制并加工好的试样进行热重差热及变温ＸＲＤ分析，以探讨古代烧制中国紫颜料时的原料选用及

烧制条件等问题，为揭示诸如中国紫产生在中国的原因等问题提供依据。结果表明利用毒重石（ＢａＣＯ３）配

料，能够较容易地烧制出中国紫，这意味着中国紫的出现可能与这种独特的含钡矿物资源有关。
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引　言

　　作为世界科技史中独树一帜的文明成就，自“中国紫（汉

紫）”被揭示以来［１］，尤其秦俑彩绘上这种神秘紫色颜料的使

用，引起人们的广泛兴趣［２４］，春秋战国时期的费昂斯珠等

硅酸盐烧结体或玻璃涂层中也不断发现早期中国紫或中国蓝

的身影。国外一些学者对“中国紫（汉紫）”晶体结构做了大量

研究，部分学者也采用化学剂进行了模拟合成的实验［５７］。

然而，对于为什么只有古代中国产生中国紫，以及烧制中国

紫（包括中国蓝）采用的是何种矿物原料等问题还没有学者深

入研究。

钡以硫酸钡（ＢａＳＯ４）形式存在的重晶石矿产资源分布很

普遍，几乎遍布世界各地。然而，以碳酸钡（ＢａＣＯ３）形式存

在的毒重石矿床资源分布却十分有限。国外仅有英国Ｓｅｔ

ｔｌｉｎｇｓｔｏｎｅｓ（２０世纪６０年代发现，但规模小，已开采枯竭）、

土库曼斯坦 Ｋａｒａｋａｌａ等地有毒重石资源。而在中国南秦

岭———大巴山一带有丰富的毒重石的矿产资源。目前，在该

成矿带中已发现毒重石及毒重石与重晶石矿共生矿（点）４０

余处，是现今世界上唯一的大型毒重石成矿带，且就分布在

地表［８，９］。

经反复试验表明，在古代的技术条件下，直接利用重晶

石（ＢａＳＯ４）几乎不能烧制出中国紫。本工作以中国独特的毒

重石矿为基本原料，根据中国紫组成，并参考考古样品实际

分析结果（多数样品都或多或少含铅），探讨合成中国紫的原

料配方及烧制条件，为揭示中国紫为什么产生在中国等问题

提供依据。

１　实验部分

１１　材料

中国紫的分子式为 ＢａＣｕＳｉ２Ｏ６，也可以写作 ＢａＯ·

ＣｕＯ·２ＳｉＯ２，以此为依据，首先将毒重石（ＢａＣＯ３）矿在９５０

℃下煅烧１２ｈ，取所得产物，与黑铜矿（ＣｕＯ）、石英砂

（ＳｉＯ２）按大致摩尔比１∶１∶２的配方，研磨混合均匀（编号

ｔ１）。取部分ｔ１样品加入１０％（重量百分比）的铅黄（ＰｂＯ）研

磨混合均匀（编号ｔ２）。

１２　热重差热分析

实验在中国科技大学理化中心进行，仪器采用日本岛津

公司的ＤＴＧ６０Ｈ型同步热重差热分析仪，氮气保护气氛，

流速为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，温度范围

从２５～１４００℃。所得ｔ１和ｔ２的热重差热分析曲线，如图１

和图２。

１３　变温犡犚犇分析

为了了解在高温加热情况下热重差热分析过程中的物

相转变情况，我们对ｔ１进行加热，同时进行ＸＲＤ跟踪观察。

该分析过程在中国科技大学理化中心进行，实验所用仪器为

ＰＨＩＬＩＰＳ公司生产的配备高温装置，可在常温至１０００℃温

度范围内，对样品进行边加热边检测的θθ扫描（立式测角

仪）密封陶瓷Ｘ射线管全自动衍射仪，Ｘ光源为ＣｕＫα辐射，



工作管压和管流分别为４０ｋＶ和４０ｍＡ，扫描角度范围（２θ）

为１０°～５５°，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１。

取适量的ｔ１置于Ｘ射线管全自动衍射仪高温装置中（即

加热炉），分别于２５，７００，８００和９００℃各个温度点恒温控

制，并进行物相的测定，ＸＲＤ谱图如图３—图６。

犉犻犵１　犜犌犇犜犃犮狌狉狏犲狅犳狋１

犉犻犵２　犜犌犇犜犃犮狌狉狏犲狅犳狋２

犉犻犵３　犡犚犇狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋１犪狋２５℃

２　结果讨论

（１）毒重石煅烧产物中的氧化钡（ＢａＯ）易吸水形成

Ｂａ（ＯＨ）２和Ｂａ（ＯＨ）２·狀Ｈ２Ｏ。图１、图２中差热曲线的吸热

峰和热重曲线的失重过程是样品失去自由水和结晶水的过

程，４００℃左右差热曲线的吸热峰和热重曲线的失重过程对

应着氢氧化钡 Ｂａ（ＯＨ）２ 的分解过程，与图 ３ 中的

Ｂａ（ＯＨ）２·狀Ｈ２Ｏ物相相对应。

犉犻犵４　犡犚犇狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋１犪狋７００℃

犉犻犵５　犡犚犇狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋１犪狋８００℃

犉犻犵６　犡犚犇狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋１犪狋９００℃

　　（２）由图１和图２可推断中国紫的生成过程约在６００～

８００℃，７００℃时的ＸＲＤ谱（图４）中国紫物相的出现论证了

该推断。当然，少量中国紫的生成只能说其具备作为颜料的

可能性，足够的紫色物质的生成则需要较长的合成反应时间

或提高反应温度。图６中过氧化钡的峰已不明显，说明合成

中国紫所需含钡物料已近耗尽，而ＳｉＯ２和ＣｕＯ（或Ｃｕ２Ｏ）尚

有剩余。这也表明，即便当时的工匠们不知道准确合成该颜

料的配方，也可以烧制出满足使用条件的紫色颜料。这也和
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古代中国紫样品中都伴有杂质（包括出现与毒重石伴生的重

晶石）现象相吻合。

（３）随着反应温度的增加，出现了ＢａＣｕ２Ｓｉ２Ｏ７（如图５、

图６），应该是从中国紫到中国蓝（ＢａＣｕＳｉ４Ｏ１０）生成过程中的

中间产物，夏寅等在山东危山西汉墓出土陶器彩绘颜料中也

发现了该种蓝色晶体［１０］。

（４）和图１相比，图２中吸热峰向低温方向的移动推断

为氧化铅所产生的影响（催化作用和助熔作用）：中国紫的合

成温度下降；后一宽吸热峰可能与中国蓝的生成以及氧化铅

的助溶作用有关；１２００℃后ＴＧＡ曲线的显著下降应与氧化

铅的蒸发有关。

３　结　论

　　（１）在当时的技术条件下，利用中国独特的毒重石钡矿

资源，完全可以烧制出作为颜料使用的“中国紫”，且工艺简

单。也就是说，唯独古代中国出现“中国紫”颜料可能与中国

独特的钡矿资源有关。

（２）氧化铅（ＰｂＯ）在中国紫的合成过程中起到降低反应

温度（即催化作用）和助熔的作用。
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