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摘　要　对中国寿山田黄石进行了Ｘ射线粉晶衍射（ＸＲＤ）、红外光谱和拉曼光谱测试，以获得田黄的谱学

特征。研究表明田黄有地开石质、珍珠陶石质和伊利石质三类，其红外特征吸收峰分别为３６２１，３６２９和

３６３１ｃｍ－１，拉曼特征峰分别为３６２６，３６２７和３６３２ｃｍ－１，３５５０～３７５０ｃｍ－１间ＯＨ振动所致拉曼谱峰与

红外结果一致。地开石质田黄含无序、有序两类，无序地开石ＯＨ３振动吸收峰相对有序地开石向低波数方

向移动８ｃｍ－１，相对强度增强，无序结构可能与高含量的Ｆｅ有关。３５５０～３７５０ｃｍ－１间地开石ＯＨ振动红

外吸收峰强于珍珠陶石，表现为珍珠陶石质田黄的红外光谱明显叠加有副矿物地开石的强吸收峰。伊利石

质田黄主要为２Ｍ１型伊利石，并含有少量１Ｍ型伊利石。这些特征为科学鉴定田黄提供了理论依据。
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引　言

　　中国寿山石凭借其深厚的文化底蕴、独特的品质被列为

中国国石候选石之首，田黄正是寿山石中最为珍贵的品种，

被尊称为“石帝”而倍受青睐，但是对田黄石比较系统的宝石

学研究却相对有限；随着田黄的回流及其价格的不断攀升，

其仿制品也是层出不穷、鱼目混珠，不同鉴定者所得出的鉴

定结果也常常大相径庭，所以深入研究田黄的谱学特征以寻

求科学的鉴定方法，对于指导鉴定以及收藏有非常重要的意

义。

目前对田黄的鉴定主要依据皮、格、纹等表观特征［１］，

部分文献报道了有关田黄红外光谱的初步研究［２］，缺乏关于

田黄拉曼光谱的研究资料，而拉曼光谱在研究宝玉石谱学特

征及快速无损鉴定方面有显著的优越性。本工作首先通过

ＸＲＤ测试准确分析田黄的矿物组成，着重对田黄的红外光

谱和拉曼光谱分析研究，旨在比较系统的研究田黄的谱学特

征，并探寻田黄的科学鉴定依据。

１　实验部分

　　测试所用田黄样品包括黄田７块、白田２块、黑田３块、

灰田１块，共１３块，全部进行了粉晶测试，依据样品的可破

坏性和表面光洁度选择其中１１块样品进行了红外光谱测试，

１０块样品进行了拉曼光谱测试。

ＸＲＤ测试采用上海同步辐射光源Ｘ射线粉晶衍射仪，

单色Ｘ射线波长为０．０６８８８８９ｎｍ，获得的二维衍射图经

ＦＩＴ２Ｄ软件处理转换成一维衍射谱，并进行基线校正；红外

光谱测试由美国赛默飞世尔（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ）科技公司生产的

Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅里叶变换红外光谱仪完成，采用ＫＢｒ压片

法，取１．５ｍｇ样品和１００ｍｇＫＢｒ混合制成压片，分辨率为

４ｃｍ－１，扫描６４次，扫描范围为４００～４０００ｃｍ－１；拉曼光

谱测试采用德国布鲁克（Ｂｒｕｋｅｒ）光谱仪器亚太公司生产的

Ｒ２００Ｌ型拉曼光谱仪，激发光源波长为５３２ｎｍ，扫描时间

３０ｓ，叠加３次，采用共聚焦模式，激光束斑直径为２５μｍ，

激光输出功率为５ｍＷ，为便于图谱的观察和对比，测试结

果全部进行了基线校正；成分测试由ＬＡＩＣＰＭＳ完成，其

激光剥蚀系统为ＧｅｏＬａｓ２００５，ＩＣＰＭＳ型号为Ａｇｉｌｅｎｔ７７００。

２　结果与讨论

２１　矿物成分分析

高分辨率的ＸＲＤ测试结果（图１、图２）表明田黄主要有

地开石质、珍珠陶石质和伊利石质三类，不含高岭石［２，３］，



可为单一矿物组成，也常见复合型，三种矿物常常互为副矿

物出现（物相分析参考任磊夫［４］以及ＰＤＦ卡片７６０６３２，７６

０６３１，４３０６８５）。

图１中Ｘ射线衍射谱８．７°～９．９°范围内ＴＨ２和ＴＨ１１

的衍射峰弱，分裂不明显，０．２３３ｎｍ衍射峰高角度一侧出现

明显的肩峰（箭头所示）指示该地开石为无序地开石［５］；图２

中珍珠陶石质田黄０．２６～０．２３７ｎｍ（１５．２°～１６．７°）之间的谱

峰分裂逐渐明显，相对强度增大，表明其副矿物地开石的含

量逐渐增大，这与下述的红外光谱测试结果相吻合；伊利石

质田黄属于凝灰岩蚀变的伊利石岩，测试结果表明伊利石主

要为２Ｍ１型
［６］，这与田黄原生矿为热液成因相吻合，衍射谱

中出现０．３６６，０．３０７，０．２９３，０．２６９ｎｍ特征衍射峰指示含

有少量的１Ｍ型伊利石
［６］，伊利石质田黄中新发现有１Ｍ型

伊利石反映其有序度相对偏低，这对研究田黄原生矿的形成

过程以及成岩温度有重要的意义。
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２２　红外光谱分析

地开石和珍珠陶石属１∶１型层状硅酸盐，为高岭石族

矿物的两种多型，地开石和珍珠陶石的红外吸收光谱指纹区

谱峰差别很小，仅出现微弱的峰位移动，不能用于多型区

分，主要通过高频区ＯＨ振动吸收峰进行鉴别。高岭石族矿

物晶体结构中均有四种类型的不等效ＯＨ，分别为内羟基

ＯＨ１，内表面羟基ＯＨ２，ＯＨ３和ＯＨ４，ＯＨ１位于四面体与

八面体的共享面内，其Ｏ—Ｈ轴近于平行（００１）面，ＯＨ２，

ＯＨ３，ＯＨ４位于八面体的外侧，与（００１）面以较大的角度斜

交［７］。伊利石为２∶１型层状硅酸盐，红外光谱中以８２５和

７５０ｃｍ－１双吸收峰以及～３６２５ｃｍ
－１的宽缓吸收峰为特征，

其晶体结构中的ＯＨ与高岭石族矿物明显不同
［８］。因此，

ＯＨ振动所致官能团区的红外吸收峰可为不同类型田黄的鉴

定提供诊断性依据。

　　地开石３５５０～３７５０ｃｍ
－１之间高频峰越弱，低频峰越

强，峰的分裂程度越明显，则有序度越高，高频峰峰强由弱

变强其有序度降低［４］。地开石质田黄的红外光谱主要出现

３６２１，３６５３和～３７０４ｃｍ－１（或者３６９６ｃｍ－１）的吸收峰（图

３），其中３６２１ｃｍ－１吸收峰为内羟基ＯＨ１的面内伸缩振动

引起，３６５３ｃｍ－１归属于内表面羟基ＯＨ２和ＯＨ４的同相伸

缩振动［７，９］。

有序地开石３７０４ｃｍ－１和无序地开石３６９６ｃｍ－１吸收峰

均归属于内表面羟基ＯＨ３的伸缩振动
［７，９］，二者相比出现

较大峰位移动，且无序地开石该吸收峰的相对强度增大，表

现为ＯＨ振动所致的三个吸收峰强度近于相当，这与Ｂｒｉｎｄ

ｌｅｙ
［１０］的研究结果一致，说明地开石ＯＨ３振动受有序度的影

响较大，高岭石族矿物中Ｆｅ的存在可能会影响其有序

度［１１，１２］，对地开石质田黄进行了ＬＡＩＣＰＭＳ成分测试，结

果表明无序地开石中Ｆｅ２Ｏ３含量（Ｗｔ％）高达０．５％，而有序

地开石中Ｆｅ２Ｏ３含量（Ｗｔ％）为０．１％左右或更低，并且其颜

色的深浅也间接反映了Ｆｅ的含量，无序地开石质田黄为褐

黄色，有序地开石质田黄为淡黄色或者白色，综上初步认为

地开石质田黄的无序结构可能与Ｆｅ含量较多有关。
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　　珍珠陶石质田黄红外吸收峰主要位于３７０１，～３６４９，

３６２９ｃｍ－１（图４）；其中３７０１ｃｍ－１吸收峰归属于ＯＨ２的伸

缩振动，～３６４９ｃｍ－１吸收峰归属于ＯＨ３和ＯＨ４的面内伸

缩振动，３６２９ｃｍ－１吸收峰为内羟基ＯＨ１的面内伸缩振动

引起［７］；ＴＨ４和ＴＨ８在３６２１ｃｍ－１处出现与３６２９ｃｍ－１峰

强度相当（或略强）的肩峰，～３６４９ｃｍ－１吸收峰峰位向高波

数方向移动，３７０１ｃｍ－１峰形不对称，高波数一侧有弱肩，

对比发现３６２１ｃｍ－１肩峰的强度与～３６４９ｃｍ
－１峰位的移动

呈正比关系，结合ＸＲＤ结果认为谱峰的变化归因于副矿物

４４１２ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３２卷



地开石的存在，肩峰的强度以及峰位的移动与地开石含量呈

现出正比例关系，上述特征可作为此复合型田黄的鉴定特

征。地开石作为副矿物存在于珍珠陶石质田黄中，红外光谱

上叠加其谱峰的强度与珍珠陶石相当或更强，反映了地开石

红外吸收光谱ＯＨ振动吸收峰的强度较珍珠陶石强。伊利石

质田黄在该范围的主要吸收峰位于３６３１ｃｍ－１，归属于ＯＨ

的伸缩振动［８，１３］。
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２３　拉曼光谱分析

地开石质田黄拉曼光谱中３５５０～３７５０ｃｍ
－１的ＯＨ振

动区可见三个与红外光谱相似的阶梯状谱峰，３６２６ｃｍ－１峰

归属于ＯＨ１的伸缩振动
［７，１４］，３６４８ｃｍ－１峰归属于ＯＨ２和

ＯＨ４的同相伸缩振动
［７，１４］，另外ＯＨ２和ＯＨ４的反相伸缩

振动会引起一个非常弱的谱带叠加在内羟基ＯＨ１伸缩振动

带中，而使其半高宽增大［７］。３７０６ｃｍ－１峰归属于ＯＨ３的伸

缩振动［７，１４］。无序地开石拉曼光谱ＯＨ３伸缩振动吸收峰向

低波数方向移动８ｃｍ－１，峰的相对强度增大，与３６４８ｃｍ－１
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峰强相当，这与红外光谱测试结果基本一致，表明无序结构

同样会引起拉曼光谱中ＯＨ３振动峰峰位及峰强的变化。

　　珍珠陶石质田黄的拉曼谱峰与红外光谱相似，３６２７和

３７０３ｃｍ－１谱峰分别归属于内羟基ＯＨ１的面内伸缩振动和

内表面羟基ＯＨ２的伸缩振动，３６４６ｃｍ－１谱峰归属于ＯＨ３

和ＯＨ４的面内伸缩振动
［７］。伊利石质田黄的ＯＨ振动所致

拉曼谱峰位于３６３２ｃｍ－１
［１５］，与红外结果一致。

３５５０～３７５０ｃｍ
－１范围内田黄的拉曼光谱与红外光谱测

试结果一致，能够准确反映田黄的主要矿物成分以及地开石

质田黄的有序无序结构，是进行田黄谱学分析以及鉴定的有

效测试方法，另外其快速、无损的优点为田黄鉴定提供了新

的途径。

３　结　论

　　（１）地开石、珍珠陶石和伊利石可分别形成单一矿物成

分的田黄，也可互为副矿物形成复合型田黄，地开石质田黄

含无序地开石质和有序地开石质两类，伊利石质田黄主要成

分为２Ｍ１型伊利石，并普遍含有少量的１Ｍ型伊利石。

（２）红外光谱中３６２１，３６２９，３６３１ｃｍ－１分别为地开石

质、珍珠陶石质和伊利石质田黄的特征强吸收峰，地开石的

无序结构引起３７０４ｃｍ－１吸收峰峰强增强，并向低波数方向

移动８ｃｍ－１；３５５０～３７５０ｃｍ－１间地开石的ＯＨ振动吸收峰

强度强于珍珠陶石，表现为地开石作为副矿物存在于珍珠陶

石质田黄中明显叠加其特征的强谱峰。

（３）３５５０～３７５０ｃｍ－１间羟基振动引起的拉曼与红外谱

峰一致，表明拉曼光谱可以作为一种无损、快速、有效的测

试方法应用于田黄的鉴定。
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