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拉曼光谱( 785 nm)在翡翠检测中的应用

范建良, 郭守国, 刘学良

华东理工大学宝石检测中心, 上海 � 200237

摘 � 要 � 翡翠是一种名贵玉石, 被誉为� 玉石之冠�。随着翡翠处理技术的不断提高和处理翡翠的流入市场,

给翡翠的检测带来了极大的困难。作者研究工作使用的拉曼光谱仪( 785 nm)秉承了以往测试所用拉曼光谱

仪( 514 nm)无损、快速、准确的特点, 还具有荧光弱的优点。通过大量翡翠样品的测定, 证实拉曼光谱仪

( 785 nm)是一种有效检测翡翠是否是天然产的仪器, 通过测试结果分析得出: 天然绿色翡翠荧光极强, 其取

决于翡翠晶格中 Cr3+ 的含量, 其他颜色翡翠显示硬玉的特征拉曼移位 1 045, 698, 373 cm- 1。染色翡翠绿色

部位拉曼信号弱, 所需积分时间长, 拉曼位移高频区产生多个拉曼峰, 有时可见有机拉曼峰; 荧光现象明显

及拉曼峰的湮没, 说明翡翠经有机物充填和酸处理致表层晶体结构破坏。
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引 � 言

� � 翡翠以其颜色艳丽, 质地细腻, 晶莹剔透, 被誉为� 玉石

之冠� , 以翡翠为材料制作的饰品或雕件, 不仅被用来作为

装饰品, 甚至被用来作为保值增值的经济投资对象。但是,

很多处理翡翠也随之进入珠宝首饰市场中, 以假乱真, 严重

侵害了消费者的利益。目前处理翡翠技术非常先进, 肉眼及

传统的检测方法已经不能识别, 因此, 无损、快速、准确地

鉴定是否天然翡翠意义重大, 而拉曼光谱可以实现这样的目

的。但国内现有的拉曼光谱仪大多都是研究级的, 体积相对

比较大, 而且价格昂贵, 在宝玉石检测领域很难达到普及。

最近, 美国 B& W TEK , INC 公司开发的便携式拉曼光谱仪

( 785 nm) , 体积小、质量轻, 可以无损、快速、准确地鉴定宝

玉石种类和质量, 因此, 可作为鉴定翡翠的有效辅助手段之

一。

1 � 拉曼光谱分析原理及性能指标

� � 一定波长的单色光与作为散射中心的样品相互作用时,

会发生如图 1 所示的斯托克斯散射、反斯托克斯散射和瑞利

散射, 从而携带出许多关于样品微观层次的丰富信息, 其中

由于光子与样品中元激发(准粒子)间发生非弹性碰撞而形成

的散射就是拉曼散射。当光子与元激发碰撞时, 光子损失能

量, 而激发出元激发, 散射光的频率低于入射光的频率, 称

之为斯托克斯散射; 另一种非弹性碰撞则是碰撞过程中, 元

激发放出了能量, 光子能量增高, 散射光的频率高于入射光

的频率, 称之为反斯托克斯散射。拉曼位移 ��反映了物质

分子和晶体的振动谱, 对特定的物质而言, 它有一系列特定

的独有的振动谱, 由此可以从分子水平研究样品的结构及分

析鉴定物质[ 1]。

Fig� 1� Interaction of photon and scattering center

� � 此次翡翠检测研究使用 M iniRam 便携式拉曼光谱仪(见

图 2) , 性能指标如下: 激发光源为 785 nm, TE 致冷控温

2048元 CCD检测器, 光谱检测范围为 200~ 2 500 cm- 1 , 分

辨率为 10 cm- 1 , 积分时间 9 ms ~ 960 s, 输出功率> 300

mW , 暗噪声< 80 RM S(积分时间 9 ms, 1 次扫描) , FWH M

带宽为 0� 2 nm(常规) , 0� 3 nm(最大) , 重量约 2� 6 kg。



Fig� 2� Portable Raman spectrometer

2 � 翡翠的拉曼光谱检测

� � 翡翠样品: 天然翡翠(俗称 A 货) , 即天然未经人工处理

的翡翠, 测试样品数量> 100 件, 颜色分布从无色- 深色系

列(包括绿、红、紫等) ; 处理翡翠 , 包括漂白充填处理翡翠

(俗称 B 货) , 测试数量> 20 件, 染色处理翡翠(俗称 C 货) ,

测试数量> 20 件, 主要为染绿色翡翠。所有翡翠样品均通过

红外光谱等大型仪器确认。

测试步骤: 将拉曼光谱仪与计算机连接, 启动测试软

件, 先进行背景扫描, 再选定合适的积分时间, 将拉曼探头

垂直对准样品, 当计算机显示完成时测试结束。积分时间的

选定非常关键, 应根据翡翠颜色和结构的变化, 合适地设定

积分时间。

3 � 测试结果与分析

� � 本次研究建立在对大量翡翠样品拉曼光谱测试的基础

上, 并按照翡翠的人工处理程度和颜色差异进行归类和分

析。以下所列翡翠样品及其拉曼光谱具普遍性和代表性。

3� 1 � 各种颜色天然翡翠的拉曼光谱检测
经过对同一翡翠不同颜色部位及不同颜色翡翠(见图 3)

进行拉曼光谱的测定(见图 4) , 可得到以下结论。

�

Fig� 3 � Jadeites( A) with diff erent color

Fig� 4 � Raman spectra of natural jadeites
( a) : Raman spect ra of green and w hite part s of jad eite( A0) ; ( b) : Raman spect ra of jadeites ( A1-A4) w ith dif f erent color

� � ( 1)从图 4( a)得到 , 同一晶体结构的翡翠, 绿色和白色

部位产生的拉曼光谱差异较大: 白色区拉曼位移较多, 其中

以 1 050� 9 和 1313� 9 cm- 1拉曼位移最为明显, 而绿色区无

上述两拉曼位移; 其次, 绿色区积分时间仅用 100 ms 达到接

收拉曼光子数 50 000 个(即拉曼信号强度) , 而白色区则需

20 000 ms, 拉曼强度差异巨大。翡翠的绿色主要为 Cr3+ 致

色[2] , 说明翡翠( A0)绿色和白色部位的强度差异为 Cr 3+ 所

致。

( 2)从图 4( b)可看出, 与绿色翡翠比较, 其他颜色翡翠

的拉曼位移较多且具有较大的峰强与半高宽比值, 非绿色翡

翠拉曼光谱最为明显的拉曼位移是 377, 698, 1 045和1 313

cm- 1 , 1 045 cm- 1属于[ SiO4 ] 4- 基团中的 Si� O 对称伸缩振

动, 698 cm- 1属Si� O的对称弯曲振动, 及 373 cm- 1属Si� O

不对称弯曲振动[ 3-5] , 这些拉曼位移能表征了翡翠的主要成

分硬玉。

( 3)从图 4 可得, 翡翠 ( A0 和 A1)绿色部位的积分时间
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分别为 100 和 500 ms, 而其他颜色部位则需 20 000 ms, 经

过测试统计得出由 Cr3+ 致色的翡翠中, 绿色越深, 所需积分

时间越短, 通过估算 (以拉曼位移达到最高信号强度为

50 000个所用的积分时间)得出绿色部位积分时间一般少于

5 000 ms(统计获得) , 非绿色部位一般多于20 000 ms。翡翠

的绿色为晶格中 Cr3+ 致色, 说明 Cr3+ 的存在对拉曼光谱产

生很大的影响。Cr3+ 最外层电子组态为 3d3 , 由于在翡翠结

构中其光谱吸收带展宽较大, 且近红外区吸收普遍较强, 容

易吸收拉曼光谱仪产生的光子, 并形成从低能级到高能级间

的电子跃迁, 当电子从高能级返回到低能级时产生荧光[6] ,

一部分荧光光子直接被拉曼光谱仪接收, 另外一部分荧光光

子作用于临近的分子链而发生拉曼散射, 再者, 硬玉成分本

身存在拉曼吸收, 共同作用得到图 4( a)绿色部位拉曼光谱。

因此, 由 Cr3+ 致色的翡翠在 785 nm 激发光源的作用下将产

生极强的荧光, 而其他颜色无明显荧光。

3� 2 � 处理翡翠的检测

针对大量处理翡翠的拉曼测定, 选取图 5 中几个代表性

的处理翡翠( B1 和 B2 为漂白加无色胶充填, C1 和 C2 为染

色翡翠) , 并测得各自拉曼光谱(见图 6)。

Fig� 5 � Treated jadeites

Fig� 6 � Raman spectra of treated jadeites

� � ( 1)染色翡翠的拉曼光谱测定。由天然翡翠的拉曼光谱

测定得出, 绿色的天然翡翠拉曼强度大, 所需积分时间短

( � 5 000 ms)等特点, 再结合染色翡翠的拉曼光谱(见图6 翡

翠 C1 和 C2 曲线)是否出现染色剂的拉曼位移, 以此来区分

天然和染绿色翡翠。从图 3 拉曼光谱曲线容易得到染绿色翡

翠的积分时间明显长很多, 拉曼强度弱, 说明染绿色翡翠晶

格中含 Cr3+ 量较少或本色浅; 其次, 高频区产生多个明显拉

曼位移(如 1 042, 1 787 cm- 1) ; 再者, 2 877 cm- 1处产生拉

曼位移, 说明染色剂含有机质[ 7] 。通过拉曼光谱的测试和分

析, 可有效鉴定绿色翡翠是否经染色处理。

( 2)漂白无色胶充填翡翠拉曼光谱鉴定。此类翡翠测得

的拉曼光谱见图 6中 B1 和 B2 曲线, 其拉曼峰给出的信息完

全不同于天然和染色翡翠: 荧光明显导致拉曼光谱峰的湮

没, 说明翡翠中充填了容易产生荧光的有机物[3] ; 其次, 拉

曼光谱峰展宽增大, 说明翡翠因酸洗导致表层晶体结构受到

破坏。

4 � 结 � 论

� � ( 1)拉曼光谱 ( 785 nm)可以无损、快速、准确的测定是

否为天然翡翠;

( 2)通过对同一翡翠不同颜色部分和不同颜色天然翡翠

的拉曼光谱测定, 得到晶格中Cr 3+ 的存在对拉曼光谱产生很

大影响, 天然绿色将产生极强的荧光, 而其他颜色翡翠显示

硬玉的特征拉曼位移 1 045, 698, 373 cm- 1。

( 3)染色翡翠绿色部位拉曼信号弱, 所需积分时间较长,

拉曼位移高频区产生拉曼峰, 有时可见有机质拉曼峰。

( 4)漂白充填翡翠的拉曼光谱荧光现象明显, 表明翡翠

经酸处理后表层晶体结构受破坏和充填了容易产生荧光的

胶。
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Application of Raman Spectrometer ( 785 nm) to Jadeite Test

FAN Jian- liang, GUO Shou- guo, L IU Xue- liang

Gemstone Testing Center, East China University o f Science and Techno lo gy , Shanghai� 200237, China

Abstract� Jadeite is a g reatly appreciated ge mstone and often refer red to as � the king o f jade� . Because of the advances in pro-

cessing the treated jadeite is becoming mo re and mo re difficult fo r identification。NIR( 785 nm) Raman spectr ometer exhibits ad-

vantage of non- destr uction, quickness, accurateness, and w eak fluo rescence interfer ences. This wo rk repor ts such a research

conduct ed using a N IR Raman spectr ometer fo r a la rge number of jadeite samples. Based on t he spectra collected and analysis

ther e after perfo rmed, it is ev ident that the instrumentation and analy sis methodo lo gy used have prov ided g reat info rmation and

assessment assistance in the application. It w as found that the spect ral response in t he gr een area of a natural jadeit e is much

st ronger in intensity than that in t he white ar ea. This is at tributed to the key facto r, t he content o f Cr3+ in the area. In cont rast

the spect ral response in the gr een ar ea of a t reated jadeite is much w eaker and additional Raman peaks sta rt to show up on the

high Raman shift side. This is the ev idence o f added fluorescence phenomenon and epoxy resin. It was also disco vered that cer tain

Raman features disappear compared t o a natura l sample. This indicat es that the jadeite has been treated w ith acid and f illed w ith

co lo rless g lue, w hich io turn destr oy ed the or ig inal ex terior str ucture o f a jadeite.

Keywords� Raman spectr ometry ; Jadeite; T reatment
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