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矿物质颜料雄黄和雌黄的结构和

性质的理论研究

罗梓豪１，吴子文２，谢少威１，许　旋２

（１．华南师范大学美术学院，广州５１０６３１；２．华南师范大学化学与环境学院，广州５１０００６）

摘要：雄黄Ａｓ４Ｓ４和雌黄Ａｓ２Ｓ３是低毒的中国画传统矿物质颜料的黄色颜料，而砒霜Ａｓ２Ｏ３是剧毒物，砷化物的毒性
与其水溶性有关．为研究雄黄和雌黄的稳定性和水溶性，应用 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）方法计算了 Ａｓ４Ｓ４、Ａｓ２Ｓ３、Ａｓ２Ｏ３、
Ａｓ２Ｏ５、Ａｓ４Ｓ３和Ａｓ４Ｓ５的分子结构．研究表明：由于Ｓ的价轨道能比Ｏ的高，更接近Ａｓ的价原子轨道能，故Ａｓ—Ｓ键
强度远高于Ａｓ—Ｏ键，极性远小于Ａｓ—Ｏ键．砷的硫化物还具有较强的Ａｓ—Ａｓ非极性σ键，故砷的硫化物均具有较
高的稳定性．与砷的氧化物中原子的高电荷密度相反，砷的硫化物中 Ａｓ、Ｓ的正、负电荷密度很小，与水的相互作用
很弱．因此，砷的硫化物水溶性很小，尤其是Ｄ２ｄ点群的雄黄Ａｓ４Ｓ４和Ｄ３ｈ点群的雌黄Ａｓ２Ｓ３是非极性分子，难溶于水，
故毒性低，作为颜料画成的壁画或宣传画不怕受潮，不容易受雨水侵蚀变色．
关键词：雄黄；雌黄；密度泛函理论；稳定性；水溶性
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　　中国画传统颜料主要有矿物质原料和植物颜料
２种．其中，矿物质颜料是人类最早用于绘画的颜

料，具有色质稳定不易变色、覆盖力强、色相美丽且

有光泽感等优点［１］．我国古代遗留下的经典壁画名



作如元代的永乐宫壁画、敦煌莫高窟壁画等，就因运

用矿物质颜料作画得法至今仍然色彩鲜艳明快、厚

重富丽．雄黄和雌黄是矿物质颜料的主要黄色颜
料［２］，它们是共生矿物．雄黄呈橙黄色，化学成份为
Ａｓ４Ｓ４；雌黄呈带绿的浅黄色，化学成份为 Ａｓ２Ｓ３，均
难溶于水．雄黄和雌黄均可入药，具有解毒、杀菌、去
燥湿的功效，古代民间有制雄黄酒的传统，中药牛黄

解毒片也含有雄黄［３］．众所周知，砷化物都有毒性，
砒霜就是砷的氧化物 Ａｓ２Ｏ３．研究发现砷化物的毒
性与其水溶性有关［４］．雄黄和雌黄的低毒性可能由
于其不溶于水及其结构的稳定性所致．目前关于
Ａｓ２Ｏ３

［５］、Ａｓ４Ｓ６
［６］、Ａｓ４Ｓ４

［７］等砷化物结构的理论已

有报道，但大多是对单一种砷化物结构和性质的研

究，缺乏对砷的氧化物和硫化物的结构及稳定性的

比较的理论分析．本文以砷的氧化物 Ａｓ２Ｏ３、Ａｓ２Ｏ５
及其硫化物 Ａｓ４Ｓ３、Ａｓ５Ｓ４为参照，通过量子化学计
算分析砷化物的结构、成键特性和极性，为解释雄黄

Ａｓ４Ｓ４和雌黄Ａｓ２Ｓ３的高稳定性、低水溶性和低毒性
提供依据．

１　研究方法

以各分子的晶体结构［８－１２］为初始构型，分别采

用量子化学从头算 ＨＦ／６３１Ｇ（ｄ）、ＨＦ／ＳＤＤ方法和
密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）、Ｂ３ＬＹＰ／ＳＤＤ方法

对Ａｓ４Ｓ４、Ａｓ２Ｓ３、Ａｓ４Ｓ３、Ａｓ４Ｓ５、Ａｓ２Ｏ３、Ａｓ２Ｏ５进行几
何优化计算．经过振动频率计算发现所得优化构型
没有虚频．对优化的构型进行自然键轨道 ＮＢＯ分
析［１３］．所有的计算均采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序包［１４］．

２　结果与讨论

２．１　雄黄和雌黄分子的几何结构
各种方法优化的键长与晶体结构值均较接近

（表１），只有Ａｓ２Ｓ３的Ａｓ—Ａｓ键长与实验值差别较
大，且不同基组计算的结果差别也较大，这可能是计

算模型忽略了晶体结构中周围其他原子影响的缘

故．总体上，采用ＨＦ／６３１Ｇ（ｄ）和Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）
方法优化的键长较接近实验值［８－１２］，这与 Ｋｙｏｎｏ
等［６］在研究砷化物时认为６－３１Ｇ（ｄ）基组优化的
结果最好的结论一致．因此，用 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）
方法计算的结果进行分析．
　　由图１可见，Ａｓ２Ｏ３簇合物含２个 Ａｓ２Ｏ３单元，
每个Ａｓ与３个 Ｏ结合，每个 Ｏ与２个 Ａｓ结合，属
Ｃ３Ｖ点群，Ａｓ—Ｏ键长均为０１８０３ｎｍ．Ａｓ２Ｏ５为 Ｃ２Ｖ
点群．Ａｓ２Ｏ５有２种 Ａｓ—Ｏ键，桥联 Ｏ与 Ａｓ的距离
为０１７７６ｎｍ，略短于 Ａｓ２Ｏ３的 Ａｓ—Ｏ键；端位 Ｏ
与Ａｓ的平均距离为０１６２０ｎｍ，可能为共价双键．
２种砷的氧化物中 Ａｓ—Ａｓ距离均大于０３２ｎｍ，表
明不存在Ａｓ—Ａｓ键．

表１　优化的键长及其实验值

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｎｍ

Ｃｏｍｐｏｕｄ Ｂｏｎｄ Ｅｘｐ［８－１２］ Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ） Ｂ３ＬＹＰ／ＳＤＤ ＨＦ／６－３１Ｇ（ｄ） ＨＦ／ＳＤＤ
Ａｓ４Ｓ４ Ａｓ１—Ａｓ２ ０．２５７９ ０．２５６８ ０．２５６８ ０．２５０２ ０．２６３９

Ａｓ１—Ｓ５ ０．２２２９ ０．２２５７ ０．２２５７ ０．２２２７ ０．２３３６
Ａｓ２Ｓ３ Ａｓ１—Ｓ３ ０．２２８０ ０．２３２１ ０．２４５０ ０．２２７６ ０．２４０５

Ａｓ１—Ａｓ２ ０．３２２０ ０．２７１７ ０．２９７６ ０．２７４６ ０．３０１０
Ａｓ４Ｓ３ Ａｓ１—Ｓ５ ０．２２３０ ０．２２５８ ０．２３７７ ０．２２２１ ０．２３３２

Ａｓ２—Ｓ５ ０．２２２１ ０．２２４９ ０．２３５０ ０．２２２９ ０．２３３０
Ａｓ２—Ａｓ３ ０．２４６１ ０．２４７９ ０．２６０３ ０．２４３２ ０．２５３９

Ａｓ４Ｓ５ Ａｓ１—Ａｓ２ ０．２５２７ ０．２５２６ ０．２６７６ ０．２４６５ ０．２３３３
Ａｓ１—Ｓ５ ０．２２４０ ０．２２６１ ０．２３６６ ０．２２３１ ０．２３４１
Ａｓ３—Ｓ５ ０．２２５０ ０．２２６７ ０．２３８６ ０．２２２７ ０．２３４９
Ａｓ３—Ｓ９ ０．２２６１ ０．２２７８ ０．２３９２ ０．２２４１ ０．３４８４

Ａｓ２Ｏ３ Ａｓ—Ｏ ０．１７９９ ０．１８０３ ０．１８３７ ０．１７６０ ０．１７９４
Ａｓ—Ａｓ ０．３２４２ ０．３２１８ ０．３３３６ ０．３１８０ ０．３３０７

Ａｓ２Ｏ５ Ａｓ１—Ｏ３ ０．１７７６ ０．１７９５ ０．１７２０ ０．１７２４
Ａｓ１—Ｏ４ ０．１６２１ ０．１６６３ ０．１５７６ ０．１６３０
Ａｓ１—Ｏ５ ０．１６１９ ０．１６６１ ０．１５７７ ０．１６３０
Ａｓ—Ａｓ ０．３２０２ ０．３４３７ ０．３１９２ ０．３４４８
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图１　Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）方法计算的砷化物分子构型、ＮＰＡ电荷密度、Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷密度（括号中）和Ｗｉｂｅｒｇ键级
Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，ＮＰＡｃｈａｒｇｅｓ，Ｍｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｓ（ｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｉｓ）ａｎｄＷｉｂｅｒｇｂｏｎｄｉｎｄｅｘｅｓｏｆａｒｓｅｎｉｄｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙ

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）ｍｅｔｈｏｄ

　　雄黄Ａｓ４Ｓ４含４个ＡｓＳ单元，每个Ａｓ与２个Ｓ、
１个Ａｓ结合，每个Ｓ与２个Ａｓ结合，属Ｄ２ｄ点群．雌
黄Ａｓ２Ｓ３为三角双锥构型，每个 Ａｓ与３个 Ｓ结合，
每个Ｓ与２个Ａｓ结合，属Ｄ３ｈ点群．Ａｓ４Ｓ３为多一个
顶点的三棱柱结构，为Ｃ３Ｖ点群．３个Ａｓ原子形成正
三角形平面位于棱柱底部，每个 Ａｓ与２个 Ａｓ和１
个Ｓ结合；３个Ｓ原子形成中间的三角形平面，第四
个Ａｓ原子位于三棱柱正上方并与３个Ｓ结合，每个
Ｓ各连接顶端的 Ａｓ和底部的１个 Ａｓ．Ａｓ４Ｓ５由２个
六元环和２个五元环组成的提篮式结构，属 Ｃ２Ｖ点
群．由对称性可见，具有Ｄ２ｄ点群的雄黄Ａｓ４Ｓ４和Ｄ３ｈ
点群的雌黄Ａｓ２Ｓ３均为非极性分子，故难溶于水．

Ａｓ４Ｓ４、Ａｓ２Ｓ３、Ａｓ４Ｓ３、Ａｓ４Ｓ５ 中，Ａｓ—Ｓ键长为
０２２４９～０２３２１ｎｍ，Ａｓ—Ａｓ距离为 ０２４７９～
０２７１７ｎｍ，表明砷的硫化物均存在 Ａｓ—Ｓ、Ａｓ—Ａｓ
共价键，由Ａｓ—Ｓ、Ａｓ—Ａｓ键形成稳定的网状结构．
因此，砷的硫化物较稳定．
２．２　雄黄和雌黄化学键和稳定性的ＮＢＯ分析

砷的硫化物与氧化物的稳定性差异主要来自其

化学键成键特性的不同，采用 ＮＢＯ方法对 Ａｓ—Ｏ、
Ａｓ—Ｓ和Ａｓ—Ａｓ键轨道的组成进行分析．表２的第
１～４列分别列出了分子式、对应的键轨道、键轨道
占据数、键轨道中Ａｓ的贡献，第５～８列给出了Ａｓ、
Ｏ或Ｓ价层的ｓ、ｐ轨道对化学键的贡献．结果显示，
砷化物的化学键均主要由成键原子价层的ｓ、ｐ轨道

形成．其中，Ａｓ４Ｓ４存在着相同的 Ａｓ—Ｓ和 Ａｓ—Ａｓσ
键（图２）．其中，由图１可见，Ａｓ—Ｓ键 Ｗｉｂｅｒｇ键级
为０９７９，是强 σ键．从 Ａｓ所占比例为３８００％看，
该键电子云 ６２００％朝向 Ｓ．Ａｓ—Ａｓ键的键级为
０８４９，每个 Ａｓ原子的贡献均为５０％，是非极性 σ
键．其它砷的硫化物 Ａｓ２Ｓ３、Ａｓ４Ｓ３、Ａｓ４Ｓ５均存着
Ａｓ—Ｓ和Ａｓ—Ａｓ强σ键，键强度和极性与Ａｓ４Ｓ４的
相似，只有 Ａｓ２Ｓ３中 Ａｓ—Ａｓ距离较长，不存在 Ａｓ—
Ａｓ键．所有，Ａｓ—Ａｓ键级在０８４９～０９３０范围，均
为非极性 σ键；Ａｓ—Ｓ键级在０９４２～０９９９范围，
６１８３％～６２７８％电子云指向Ｓ，均为弱极性σ键．
　　Ａｓ２Ｏ３存在 Ａｓ—Ｏσ键．从 Ａｓ所占比例为
１７５１％看，该键电子云强烈地朝向Ｏ（８２４９％），键
级为０６６３，Ａｓ—Ｏ键较弱．Ａｓ２Ｏ５存在２种 Ａｓ—Ｏ
键（图 ２）．一种是 Ａｓ与桥联 Ｏ形成的 Ａｓ１—Ｏ３σ
键，该键极性显著，电子云８０３８％指向 Ｏ，键级为
０６１７，强度略小于Ａｓ２Ｏ３的Ａｓ—Ｏ键．另一种是Ａｓ
与端位Ｏ结合的Ａｓ１—Ｏ４双重键，其σ、π键分别有
６８３０％、７９９４％电子云指向Ｏ，极性略小于桥联的
Ａｓ—Ｏ键，键级为１４２０，故键长０１６２０ｎｍ远小于
桥联Ａｓ—Ｏ键的０１７７６ｎｍ．

进一步分析中 Ａｓ—Ｓ与 Ａｓ—Ｏ键强度和极性
差异，除了Ｏ的电负性比Ｓ大是导致Ａｓ—Ｏ键极性
较强的原因外，由表３的自然原子轨道能量可见，Ｓ
的价层３ｓ、３ｐ轨道能均高于Ｏ相应的２ｓ、２ｐ轨道
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表２　Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）方法计算的砷化物的化学键的ＮＢＯ轨道分析
Ｔａｂｌｅ２　ＮＢＯａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄｉｎｇｏｆａｒｓｅｎｉｄｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＢ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）ｍｅｔｈｏｄ

Ｍｏｌｅｃｕｌｅ Ｂｏｎｄ Ｏｃｃｕｐａｔｉｏｎ Ａｓ／％ ４ｓ（Ａｓ）／％ ４ｐ（Ａｓ）／％
２ｓ（Ｏ）ｏｒ
３ｓ（Ｓ）／％

２ｐ（Ｏ）ｏｒ
３ｐ（Ｓ）／％

Ａｓ４Ｓ４ σＡｓ１－Ａｓ２ １．９４２ ５０．００ ６．７２ ９２．６７ — —

σＡｓ１－Ｓ５ １．９７２ ３８．００ ８．３７ ９０．４８ １１．７８ ８７．９５
Ａｓ２Ｓ３ σＡｓ１－Ｓ３ １．９７８ ３７．８９ ６．０３ ９２．５０ ８．１２ ９１．５９
Ａｓ４Ｓ３ σＡｓ１－Ｓ５ １．９６６ ３７．７１ ８．２６ ９０．５７ １２．３１ ８７．４３

σＡｓ２－Ｓ５ １．９７０ ３８．１７ ８．６０ ９０．３８ １２．９２ ８６．８３
σＡｓ２－Ａｓ３ １．９６５ ５０．００ ５．７６ ９３．５２ — —

Ａｓ４Ｓ５ σＡｓ１－Ａｓ２ １．９４０ ５０．００ ７．４６ ９１．９２ — —

σＡｓ１－Ｓ５ １．９７３ ３８．０５ ８．３５ ９０．６０ １２．２３ ８７．５０
σＡｓ３－Ｓ５ １．９６９ ３７．８５ ８．２０ ９０．６５ １１．５５ ８８．１９
σＡｓ３－Ｓ９ １．９７４ ３７．２２ ７．８３ ９１．１０ １２．００ ８７．７６

Ａｓ２Ｏ３ σＡｓ１－Ｏ５ １．９７２ １７．５１ ７．７１ ９１．４８ ２３．５８ ７６．３４
Ａｓ２Ｏ５ σＡｓ１－Ｏ３ １．９５１ １９．６２ ２３．３２ ７５．６８ ２１．７６ ７８．１６

πＡｓ１－Ｏ４ １．９９９ ２０．０６ ０．００ ９７．５６ ０．００ ９９．７８
σＡｓ１－Ｏ４ １．９２９ ３１．７０ ３７．５４ ６２．０２ １２．７９ ８７．０２

图２　Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）方法计算的Ａｓ２Ｏ３和Ａｓ４Ｓ４的ＮＢＯ轨道图
Ｆｉｇｕｒｅ２　ＮＢＯｄｉａｇｒａｍｓｏｆＡｓ２Ｏ３ａｎｄＡｓ４Ｓ４ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＢ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）ｍｅｔｈｏｄ

表３　Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）方法计算的砷化物中原子价层的自然原子轨道（ＮＡＯ）能
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌａｔｏｍｉｃｏｂｉｔａｌ（ＮＡＯ）ｉｎａｒｓｅｎｉｄｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＢ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）ｍｅｔｈｏｄ （ａ．ｕ．）

Ｍｏｌｅｃｕｌｅ ４ｓ（Ａｓ） ４ｐｘ（Ａｓ） ４ｐｙ（Ａｓ） ４ｐｚ（Ａｓ）
２ｓ（Ｏ）ｏｒ
３ｓ（Ｓ）

２ｐｘ（Ｏ）ｏｒ
３ｐｘ（Ｓ）

２ｐｙ（Ｏ）ｏｒ
３ｐｙ（Ｓ）

２ｐｚ（Ｏ）ｏｒ
３ｐｚ（Ｓ）

Ａｓ４Ｓ４ －０．５５７ －０．０８１ －０．０７７ －０．１２７ －０．９９０ －０．３４８ －０．３５７ －０．３７１
Ａｓ２Ｓ３ －０．６９３ －０．２２８ －０．１９８ －０．１９８ －０．８３３ －０．２５８ －０．２６８ －０．２７１
Ａｓ４Ｓ３ －０．６６２ －０．１８４ －０．２１３ －０．１８３ －０．６８６ －０．１９９ －０．１８９ －０．２０３
Ａｓ４Ｓ５ －０．６８０ －０．２００ －０．２２４ －０．１９０ －０．８２４ －０．２７９ －０．２８０ －０．２７９
Ａｓ２Ｏ３ －０．５８５ －０．０６５ ０．０６９ ０．０６８ －１．２９９ －０．５３８ －０．５２８ －０．５２９
Ａｓ２Ｏ５ －０．５２７ －０．０１０ －０．０８３ －０．２１７ －１．０６４ －０．４２４ －０．４７９ －０．４１２

能，更接近于 Ａｓ的４ｓ、４ｐ价轨道能．因此，Ｓ与 Ａｓ
的原子轨道组合成 Ａｓ—Ｓ键更符合分子轨道理论
关于能级相近的成键原则，故 Ａｓ—Ｓ键强度大、极
性较小．相反，Ａｓ—Ｏ键较弱、极性较大．

由上述分析可知，砷的氧化物不存在 Ａｓ—Ａｓ
键，Ａｓ—Ｏ单键比 Ａｓ—Ｓ键弱得多，因此 Ａｓ２Ｏ３和
Ａｓ２Ｏ５分子稳定性较低．砷的硫化物不仅存在较强
的Ａｓ—Ｓσ键，而且还存在强的 Ａｓ—Ａｓ键．因此，砷
的硫化物由共价键构成了稳定的网状结构，具有较

强的稳定性．
２．３　雄黄和雌黄的极性和溶解性

砷化物的毒性与其在水中的溶解性有关［４］．元
素砷不溶于水，故无毒．从对称性可知，雄黄 Ａｓ４Ｓ４
和雌黄 Ａｓ２Ｓ３的分子点群分别为 Ｄ２ｄ和 Ｄ３ｈ，故静态
分子偶极矩为 ０，难溶于极性溶剂水．Ａｓ２Ｏ３和
Ａｓ２Ｏ５为Ｃ３Ｖ、Ｃ２Ｖ点群，偶极矩不为０，易溶于水．

此外，Ａｓ—Ｏ键极性较强．由图１的自然电荷可
见，砷的氧化物中 Ａｓ的正电荷密度和 Ｏ的负电荷
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密度均很强，分别为 １７００～２２１８和 －０８０５～
－１１３３，与极性溶剂水的相互作用很强．因此，
Ａｓ２Ｏ３和Ａｓ２Ｏ５易溶于水，毒性高．相反，雄黄 Ａｓ４Ｓ４
和雌黄Ａｓ２Ｓ３具有非极性的 Ａｓ—Ａｓ键，Ａｓ—Ｓ键极
性也较小，Ａｓ、Ｓ正负电荷密度分别为０３４８～０６０５
和－０３４８～－０４０３，远比砷的氧化物的 Ａｓ、Ｏ电
荷密度小，与水的相互作用较弱．因此，雄黄和雌黄
难溶于水，毒性低．以稳定的雄黄和雌黄作为颜料画
成的壁画或室外宣传画不怕受潮，不容易受雨水侵

蚀变色．而砷的氧化物水溶性大，毒性高，不适合作
为画画颜料．

３　结论

对砷化物结构稳定性和极性的量子化学研究得

到：由于Ｓ的价轨道能比Ｏ的高，更接近 Ａｓ的价轨
道，形成的 Ａｓ—Ｓ键强度远高于 Ａｓ—Ｏ键，极性远
小于Ａｓ—Ｏ键，砷的硫化物还具有较强的 Ａｓ—Ａｓ
非极性 σ键，故砷的硫化物稳定性高．而且，具有
Ｄ２ｄ点群的雄黄Ａｓ４Ｓ４和 Ｄ３ｈ点群的雌黄 Ａｓ２Ｓ３为非
极性分子，Ａｓ、Ｓ电荷密度远比砷的氧化物的 Ａｓ、Ｏ
小，与水的相互作用较弱，故难溶于水，毒性低且稳

定性高，作为国画颜料画成的壁画或室外宣传画不

怕受潮，不容易受雨水的侵蚀变色．而砷的氧化物水
溶性大，毒性高，不适合作为画画颜料．
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