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摘 � 要 � 运用显微拉曼光谱技术( RM )分析了实地采集的我国湖北、安徽两地的 4 件现代绿松石样品, 发现

处于同一绿松石成矿带内、成矿背景和成因类型相同的 3 件湖北绿松石样品, 尽管颜色上有差异, 但其拉曼

图谱保持基本一致, 而与成矿背景和含矿岩系明显不同的安徽马鞍山绿松石拉曼图谱在900~ 100 cm- 1区域

差别很大, 且荧光背景强度和光谱特征也有明显区别; 同时选取了 2 件古代绿松石样品用激光拉曼光谱进

行原位无损分析, 通过与已知产地绿松石样品(所有样品均为实地采集)拉曼图谱的对比, 探讨利用已知产

地绿松石样品的拉曼图谱作为�指纹 示踪古代绿松石产地的可行性。
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引 � 言

� � 绿松石简称�松石 , 又名� 土耳其玉 , 是一种含水的基
性磷酸盐。系含 Cu 和 P的矿物在近地表风化、氧化淋滤作

用形成的次生矿物[1]。绿松石化学式为: CuA l6 [ PO4 ] 4

[ OH] 8! 4H 2O, 由于离子置换等原因, 不同产地绿松石成

分之间有一定差异。绿松石属三斜晶系, 单晶体短柱状, 但

极少见, 通常为隐晶质的致密块状、肾状、钟乳状、皮壳状

集合体[2]。

大量考古发掘资料表明, 早在母系氏族公社时期, 妇女

就开始佩戴绿松石制作的首饰。青海、甘肃等地也都发现了

新石器时代绿松石工艺品, 河南二里头商城遗址中还发现专

门的绿松石作坊, 有关绿松石矿料的来源一直是考古界关注

而又未解决的问题[3, 4]。我国湖北、陕西、云南、新疆、安徽

等省均出产绿松石, 尤以湖北陨县云盖寺、竹山喇嘛洞一带

所产绿松石最为著名(即所谓的� 襄阳甸子 [ 5, 6] )。

由于一般认为绿松石结晶颗粒细小, 可能还有荧光效

应, 故有关绿松石拉曼光谱研究方面的报道很少, 也未见标

准图谱。本文对湖北、安徽两地具代表性的不同成因类型的

绿松石进行了拉曼光谱分析, 一方面想了解不同成因绿松石

拉曼光谱的特点, 希望为今后绿松石拉曼光谱鉴定提供参比

标准谱, 同时选取两件古代绿松石样品用激光拉曼光谱进行

原位无损分析, 希望利用拉曼光谱对样品的结构和成分极为

敏感的特点, 通过与已知产地绿松石样品 (所有样品均为实

地采集)拉曼图谱的对比, 探讨利用拉曼光谱判别古代绿松

石来源的可行性。

1 � 实验部分

1� 1 � 样品
到湖北陨县、竹山、秦古及安徽马鞍山等地矿山实地采

样, 选择未风化或风化较弱、体视显微镜下无明显夹杂物的

样品(包括古代样品) , 分析前现代样品进行了表面磨平抛

光, 古代样品表面较平, 保留原态。进行激光拉曼光谱分析

前, 对样品还进行了 XRD物相分析, 均为绿松石。样品情况

如表 1。

1� 2 � 仪器及测试条件[7]

RM: LABRAM- HR型显微共焦激光拉曼光谱仪(法国

JY 公司生产)。工作条件: 光源为氩离子激光器, 激发光波

长为 514� 5 nm。波数在 150~ 4 000 cm- 1范围内。



Table 1 � Sample description

分析样品 采样地 矿床成因 产状 颜色

现代样品 ygs�04 湖北, 云盖寺 碳硅质板岩、片岩、页岩沉积淋滤型 皮壳状 蓝

qg�02 湖北, 秦古 同上 块状 绿

lmd�2 湖北, 喇嘛洞 同上 皮壳状 绿

mas�1 安徽, 马鞍山 火山岩风化淋滤型 块状 绿

古代样品 yx13a�2(春秋) 湖北 片状 蓝

d jl1�2(战国) 湖北 片状 绿

2 � 测试结果与讨论

� � 对 yg s�04, qg�02, lmd�2, mas�1, yx13a�2, djl1�2 这六个

样品进行微区拉曼分析, 拉曼图谱见图 1~ 图 4。

Fig� 1 � Raman spectroscopy of 150~ 4 000 cm- 1

� � 将拉曼图谱与 F ro st [ 8]给出的绿松石拉曼峰值作比对可

以看出, 分析样品皆为绿松石。湖北云盖寺、喇嘛洞、秦古

等是处于同一绿松石成矿带内的不同矿点, 它们具有相同的

成矿背景和成因类型, 尽管颜色上有差异, 但其拉曼图谱保

持基本一致。而与成因类型和含矿岩系明显不同的安徽马鞍

山绿松石拉曼图谱在 900~ 100 cm- 1区域内差别很大。任何

产地的绿松石都在当地特定的地质环境中形成的, 其结晶程

度、离子置换、包裹体或微细夹杂物、风化程度等方方面面

都会有所差异, 可以说拉曼图谱正是这些因素的综合反映。

Fig� 2 � Raman spectroscopy of 1 200~ 900 cm- 1

� � 荧光背景对拉曼光谱分析来说是一个很大的干扰因素,

但对于像绿松石这样的集合体矿物, 结晶颗粒细小, 甚至荧

光效应这些所谓的不利因素, 都可能是利用拉曼光谱研究绿

松石及其产地信息的优势。测试条件相同时拉曼图谱中荧光

背景的强度和光谱特征都可能被看作区分不同产地绿松石的

特征信息。不同产地的同一种矿物可能会表现出不同的发光

性, 这也是自然界矿物的一个特性。

两件来自不同地区的古代绿松石样品的拉曼图谱几乎没

有差别, 可能来自于同一成因的矿床, 从拉曼图谱上看与火

山岩风化淋滤型成因的马鞍山绿松石样品最为接近。

3 � 结 � 论

� � 不同产地和成因类型的绿松石的拉曼光谱特征, 甚至荧

光背景都有一定差异, 显微拉曼技术用于绿松石文物的无损

鉴定是可行的, 由于受样品所限 (样品最好到矿山实地采

集) , 本文只能提出思路和初步看法, 希望起到抛砖引玉的

作用, 绿松石拉曼图谱特征作为� 指纹 示踪古代绿松石产

2108 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 28 卷



地的可行性问题及其相关结论可能尚待进一步论证。

Fig� 3 � Raman spectroscopy of 900~ 100 cm- 1
Fig� 4 � Raman spectroscopy of 3 600~ 3 000 cm- 1
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Abstract � The autho rs analyzed four modern turquoises fr om H ubei pr ov ince and Anhui pr ovince by using the Raman micro scop�

ic wit h the samples are gat her ed on the spo t. Acco rding to the study the author s discovered that the Raman spectra o f the Hubei

turquoises w ith different colo r but w ith the same backg rounds of mineral r esource and the formation cause o f miner al resource

and in the same formation line of turquoise mineral r esource have little difference. On the contrar y, there is a str ong difference in

the 900�100 cm- 1 r egion o f the Raman spectra between the turquoises from Hubei pro vince and the turquoise fr om Anhui pr ov�

ince w hich has remarkable differ ent backg r ounds of miner al r esource and the format ion cause of miner al resource. A t the same

time the autho rs studied two ancient turquoises to discuss the feasibilit y o f using the Raman spectra of turquoises, the pr ove�

nance o f which is known, as the fing erprint dir ections to tr ack the provenance of ancient turquoises.

Keywords� Microscopical Raman spect roscopy; Turquo ise; P rovenance; A rcheolog y
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