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摘要：黑皮、褐皮是软玉子料的常见皮色。文章通过岩石薄片、电子探针、差热分析等多种手段测试，综合判定软玉子料的

褐皮是含褐铁矿所致，黑皮是含褐铁矿加有机质所致，这为软玉子料鉴定提供了依据，对子料成因研究也有重要意义。
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黑皮、褐皮是软玉子料（砾石）的常见皮色，在朱荣

基［１］著《赏玉观璞》中收入了大量软玉子料的照片，可见数

十个软玉子料的表皮呈黑色、褐色。软玉子料的价值很高，

其主要特征是有皮色，所以市场上染色山料（原生矿）仿子

料很多［２］。由于黑皮、褐皮的致色物迄今尚无测试分析报

道，这给软玉子料的鉴定和皮色成因研究带来了很大困难。

本文在参考文献［３－１０］的基础上，对其进行测试分析。

１　岩石薄片分析
对黑皮子料和褐皮子料样各一个的皮色处进行岩石薄

片检测，结果表明，矿物成分均以透闪石为主，致色物微量；

透闪石呈纤维状微晶，致色物不透明，呈填充状而从表面向

内部延伸１～２ｍｍ。岩矿偏光显微镜下不能确定致色物的
矿物种类。

２　仪器测试分析
为了确定致色物种类，从皮色区取样先后进行 Ｘ射线

衍射定量分析和激光拉曼分析，均未测出透闪石以外的物

相，推测是由于致色物含量低或结晶差，故续做了电子探针

分析、差热分析和有机物成分分析。

２．１　电子探针分析
对样品的皮色区及其毗邻的无皮色区进行电子探针分

析。仪器型号为ＪＸＡ－８１００电子探针（日本电子公司）和Ｉｎｃａ
Ｅｎｅｒｙ能谱仪（英国Ｏｘｆｏｒｄ公司）。实验条件为：加速电压１５．０
ｋＶ，电子束斑１μｍ，探针束流０．２ｎＡ。电子探针分析是在东
华理工大学核资源与环境教育部重点实验室完成。

表１结果可见，样品黑皮、褐皮的ＦｅＯ含量均明显高于
毗邻的无皮色区，表明黑皮、褐皮中存在铁质物；黑皮、褐皮

的ＭｎＯ含量均很低，尤其是黑皮的ＭｎＯ含量反低于无皮色
区，说明黑皮、褐皮均主要是铁质物致色，Ｍｎ质物对皮色影
响小。依据电子探针分析结果，不能判定铁质物的物相。

表 １　样品黑皮和褐皮的电子探针分析①

Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｌａｃｋｃｕｔｉｃｌｅａｎｄｔａｗｎｙｃｕｔｉｃｌｅ
ｉｎｓａｍｐｌｅｓｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓ

样品号 点位
ｗＢ／％

ＴｉＯ２Ｋ２ＯＮａ２ＯＭｎＯＰ２Ｏ５ＭｇＯ ＦｅＯ ＣａＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ ＳＯ３ 总和

黑皮 有皮色区０．０３０．４００．１５０．０５０．１０２２．０６２．０７１３．２７０．７９５６．４２ － ９５．３４
黑皮 无皮色区０．０１０．３６０．１６０．１００．０６２２．２８１．０２１５．１１０．７９５５．９３０．１０９５．９２
褐皮 有皮色区０．０５０．０６０．０６０．０４０．０３２２．４３０．４１１４．３５０．２９５８．５０ － ９６．２２
褐皮 无皮色区０．０３０．１１０．２１０．０２０．０５２３．２２０．２６１４．３９０．５８５７．８９ － ９６．７６

　① “－”表示该项未检出或低于仪器检测限。

—４９１—

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



２．２　差热分析
为了确定铁质物的物相，对黑皮、褐皮分别进行氩气气

氛差热分析［１１－１２］。差热分析在浙江工业大学完成，仪器型

号为ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ（德国Ｎｅｔｚｓｃｈ公司），将皮色粉末
样品在１２０℃烘干２ｈ后升温测试（升温速度１０℃／ｍｉｎ）。
由于黑皮在红外分析中检测到有机质，所以对其又在空气气

氛中进行差热分析，以区分有机质与褐铁矿的吸热谷，结果

见图１～图３。

图１　软玉子料黑皮的氩气气氛差热分析
Ｆｉｇ．１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｌａｃｋｃｕｔｉｃｌｅｏｆｎｅｐｈｒｉｔｅｇｒａｖｅｌ
ｉｎａｒｇｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

图２　软玉子料黑皮的空气气氛差热分析
Ｆｉｇ．２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｌａｃｋｃｕｔｉｃｌｅｏｆｎｅｐｈｒｉｔｅｇｒａｖｅｌ
ｉｎａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

图３　软玉子料褐皮的氩气气氛差热分析
Ｆｉｇ．３　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｒｏｗｎｃｕｔｉｃｌｅｏｆｎｅｐｈｒｉｔｅｇｒａｖｅｌ
ｉｎａｒｇｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

图１中黑皮出现在２５５℃、４４５℃、４９８℃、５３０℃等多个
吸热谷；图２中黑皮出现在３０３℃放热峰和３４３℃、４５０℃、
５０３℃、５４３℃等吸热谷。图３中褐皮出现在３０３℃、３７３℃、
５３８℃等多个吸热谷。
２．３　有机物测试

在形成子料的河流两岸生长有大量植物，其腐烂分解

产生的有机质如果扩散进入子料中，也可能产生黑皮、褐

皮。为了确定黑皮、褐皮是否含有机质，对其进行红外光谱

分析。红外光谱分析在浙江省地质矿产研究所完成，仪器

型号为ＡＶＡＴＡＲ３６０ＦＴ－ＩＲ（美国ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司）。
黑皮的红外分析图谱中，除透闪石谱带外仅见微弱的

有机质吸收谱带２９２５～２８５３ｃｍ－１（见图４），其与原油、沥
青、煤的强吸收特征谱带对应［１３］。原油、沥青、煤是黑色

的，推测扩散进入子料表皮的这种类似原油、沥青、煤的有

机质也是黑色的。褐皮红外光谱分析结果未见透闪石以外

的物相。

图 ４　黑皮的红外光谱
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｌａｃｋｃｕｔｉｃｌｅ

３　结果与讨论
３．１　褐铁矿的测定

针铁矿的吸热谷温度随着结晶变差而降低，最低

１９０℃，最高４７５℃；纤铁矿的吸热谷温度也有较大的变化
范围（２８０～３９０℃）［１１－１２］，黑皮、褐皮两个样的 ４４５℃、
３４３℃、４５０℃、３０３℃、３７３℃等吸热谷均位于针铁矿／纤铁
矿吸热谷的温度范围内，结合电子探针分析结果得出致色

物为铁质物，因此黑皮、褐皮都含有纤铁矿／针铁矿。针铁
矿／纤铁矿一般只有一个吸热谷，但当有部分针铁矿结晶不
良时其差热分析图出现高、低两个吸热谷，纤铁矿也有类似

情况［１１］，所以差热分析中出现的多个褐铁矿吸热谷，是由

于几部分针铁矿／纤铁矿结晶程度各不同；软玉子料在河流
中长期运移达数百公里，在河水中悬浮的针铁矿／纤铁矿可
多期次沉淀于子料上并向内部扩散，各期次沉降的针铁矿／
纤铁矿结晶程度也会不同［１４］。由于针铁矿／纤铁矿的吸热
谷范围重叠，难以进一步确定致色物是针铁矿还是纤铁矿，

这里直接统称为褐铁矿。褐铁矿一般为隐晶质，沉淀于致

密的子料表皮则含量很低，所以用 Ｘ射线衍射定量分析、
激光拉曼分析未能检测出。

３．２　菱铁矿的测定
图１～图３中４９８℃、５３０℃、５０３℃、５４３℃、５３８℃等更

高温度的吸热谷不在褐铁矿的吸热谷范围内；而与菱铁矿

分解产生的吸热谷的温度对应［１１］。软玉是矽卡岩，常含少

量碳酸盐，菱铁矿则罕见［１５］；菱铁矿一般呈褐色，但从吸热

谷大小可见含量比褐铁矿低得多，所以对皮色的影响较小。

３．３　锰质物对皮色的影响
在电子探针分析中，样品上黑皮、褐皮的ＭｎＯ含量均很

低，对皮色的影响很小，且针铁矿和纤铁矿中均可有少量Ｍｎ
以类质同象存在［１１］，所以难以对锰质物开展进一步的研究。

３．４　有机质的测定及其对皮色的影响
因为红外分析中褐皮未见有机物谱带，所以褐皮中不

—５９１—
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含有机质。

黑皮在氩气气氛中出现的２５５℃吸热谷在空气气氛中
则未出现，在空气气氛中出现的３０３℃放热峰在氩气气氛
中则未出现，这与红外光谱分析检测到有机质的结果相吻

合，即黑皮中所含有机质在氩气气氛中２５５℃左右分解吸
热，在空气气氛中３０３℃左右燃烧放热。褐铁矿的颜色一
般是黄褐色－暗褐色，扩散进入子料表皮的有机质应是黑
色的；黑皮区边缘则反光观察见淡黄褐色，强透光观察则色

浅处为黄褐色而深处为黑色，这与黑皮中含有褐铁矿和有

机质是吻合的。因此在反光观察时，子料表皮中因含有褐

铁矿而本来呈黄褐色－暗褐色，加上黑色有机质后使皮色
进一步加深而呈黑色。

４　结语
黑皮、褐皮是软玉子料中常见的皮色，其致色物由于含

量低、结晶差，给致色物测定带来了很大困难。本文通过电

子探针分析、差热分析和有机物成分分析多种手段测试，综

合确定黑皮是褐铁矿和有机质致色，褐皮是褐铁矿致色。

现在市场上染色山料仿子料很多，黑皮、褐皮的致色物测定

为软玉子料的鉴定提供了成分依据，对研究子料成因也有

重要意义。
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“ＧＣ－ＭＳ联用技术培训班”即将举办

　　 近年来，有机质谱技术有了长足的发展，在分析检测
和研究的许多领域中起着越来越重要的作用，特别是在

许多有机化合物常规检测工作中成为一种必备的工具。

随着有机质谱技术在各领域的广泛使用，人们对有

机质谱技术掌握的需求也日益强烈，应广大用户的强烈

要求，信立方质谱培训中心联合业内著名专家，２００９年推
出有机质谱系列培训之ＧＣ－ＭＳ联用技术培训班。

● 培训时间：２００９年４月２０—２４日，１９日报到。
● 培训地点：北京。
● 课程特色：
（１）实例解析，以应用技术为主。
（２）每天均设置答疑和讨论时间。
（３）学员在培训后可免费加入专设的ＧＣ－ＭＳ学员圈

子，免费下载资料，参加不定期的专家答疑活动。

● 培训内容：
（１）ＧＣ－ＭＳ仪器结构、功能和主要性能指标。
（２）ＥＩ、ＣＩ离子化技术。
（３）ＧＣ－ＭＳ联用操作技术和常规维护。

（４）ＧＣ－ＭＳ联用技术的定性、定量方法及其应用。
（５）答疑与讨论。

● 主讲专家：苏焕华、王光辉、李重九、金幼菊
● 培训费用：２０００元／人
● 报名方式
　　电话：０１０－５１２９９９２７－１０１；１３２６９１７８４４６
　　传真：０１０－５１２９９９２７－１０８
　联系人：张老师
　Ｅ－ｍａｉｌ：ｔｒａｉｎｉｎｇ＠ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ

网上报名享有更多优惠。

信立方质谱培训中心还将陆续推出有机质谱谱图解

析技术专题培训班、ＬＣ－ＭＳ联用技术培训班及 ＮＩＳＴ谱
图库检索实用技术培训等。

更多内容及详细课程设置请登录：

ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ／ｔｒａｉｎｉｎｇ

（仪器信息网供稿）
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