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基于分子光谱的翡翠不同产地快速鉴别研究
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摘要 以缅甸、俄罗斯、危地马拉翡翠为研究对象,利用分子光谱对三个产地翡翠的光谱特征进行了对比分析。以

红外光 谱 和 激 光 拉 曼 光 谱 为 基 础,结 合 主 成 分 分 析 ((Principal
 

Component
 

Analysis,PCA)和 反 向 (Back
 

Propagation,
 

BP)神经网络,建立了产地判别模型,并对其判别效果进行了检验。结果表明:不同产地翡翠的红外

吸收光谱基本一致,拉曼光谱呈现一定差异,缅甸、危地马拉和俄罗斯翡翠均具有特征拉曼光谱。利用基于红外光

谱的PCA-BP神经网络判别模型鉴别训练样品和检验样品,准确率分别为94.2%和91.6%;利用基于激光拉曼光

谱的PCA-BP神经网络判别模型鉴别训练样品和检验样品,准确率分别为93.48%和100.0%。由此可知,基于红

外光谱和拉曼光谱的PCA-BP神经网络判别模型对翡翠产地的鉴别准确率均较高,表明其在翡翠产地快速鉴别方

面具有一定的实用性和可行性。
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Abstract The
 

spectral
 

characteristics
 

of
 

jades
 

from
 

Burma 
 

Russia 
 

and
 

Guatemala
 

are
 

compared
 

and
 

analyzed 
 

Based
 

on
 

the
 

infrared
 

spectroscopy
 

and
 

Raman
 

spectroscopy
 

combined
 

with
 

the
 

principal
 

component
 

analysis
 

 PCA 
 

and
 

the
 

back
 

propagation
 

 BP 
 

neural
 

network 
 

the
 

model
 

is
 

built
 

for
 

discriminating
 

jade
 

origins 
 

whose
 

discrimination
 

effect
 

is
 

tested 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

infrared
 

absorption
 

spectra
 

of
 

jades
 

from
 

different
 

origins
 

are
 

basically
 

similar 
 

but
 

there
 

exists
 

certain
 

difference
 

in
 

their
 

Raman
 

spectra 
 

In
 

addition 
 

Jades
 

from
 

Burma 
 

Guatemala 
 

and
 

Russia
 

all
 

possess
 

the
 

characteristic
 

Raman
 

spectra 
 

Based
 

on
 

the
 

PCA-BP
 

neural
 

network
 

discrimination
 

model
 

of
 

infrared
 

spectra 
 

the
 

discrimination
 

accuracies
 

of
 

training
 

samples
 

and
 

test
 

samples
 

are
 

94 2%
 

and
 

91 6% 
 

respectively 
 

In
 

contrast 
 

based
 

on
 

the
 

PCA-BP
 

neural
 

network
 

discrimination
 

model
 

of
 

Raman
 

spectra 
 

the
 

discrimination
 

accuracies
 

are
 

93 48%
 

and
 

100 0% 
 

respectively 
 

It
 

can
 

be
 

seen
 

that
 

the
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neural
 

network
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models
 

based
 

on
 

infrared
 

spectra
 

and
 

Raman
 

spectra
 

both
 

have
 

high
 

accuracy
 

in
 

identifying
 

jade
 

origins 
 

indicating
 

they
 

have
 

certain
 

practicability
 

and
 

feasibility
 

for
 

rapid
 

identification
 

of
 

jade
 

origins 
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1 引  言

翡翠被誉为“玉石之王”,具有独特的文化魅力

和经济价值。国际珠宝市场的宝石级翡翠主要来自

缅甸,但随着市场需求的增大,缅甸宝石级翡翠的产

量逐渐降低,资源日益枯竭,其他产地的优质翡翠逐

渐在市场上流行,例如俄罗斯、危地马拉等地的翡

翠。国内学者对翡翠产地的研究主要集中在宝石矿

物学方面,取得了一定的进展。王亚军等[1]对缅甸

翡翠的红外光谱进行了解析,获得了化学成分对翡

翠光谱的影响规律,为鉴别翡翠提供了一种快速无

损的分析手段。邹妤等[2]利用电子探针和偏光显微

镜,对缅甸、俄罗斯、哈萨克斯坦的翡翠矿物组成和

地质成因进行了分析,探讨了不同产地翡翠的成矿

过程差异。陈全莉等[3]利用激光拉曼光谱对危地马

拉的翡翠进行了测试分析,对该产地的翡翠矿物组

成和光谱特征进行了分析研究,探索了危地马拉翡

翠的成矿机理。Harlow等[4-6]利用岩相矿物学分析

法,对危地马拉硬玉岩的成矿过程进行了研究,提出

该产地的硬玉岩是由俯冲带中的蛇纹岩化流体结晶

而成的。Shi等[7]提出缅甸翡翠是由源于地幔的原

始岩浆中的硬玉质硅酸盐熔融体结晶而成的。孟繁

聪等[8]提出俄罗斯极地乌拉尔超基性岩体中的硬玉

岩是由热液中的流体结晶形成的,该产地硬玉岩主

要产自蛇纹岩。
目前,翡翠鉴别技术主要使用电子显微镜、红外

光谱和紫外可见光光谱等传统方法。传统常规鉴定

手段需要辅以专业人士加以鉴定,不同产地的相似

品种易混淆,不能满足海关进口检验样品的处理效

率要求。因此,建立一种智能化识别模型对实现翡

翠产地高效、简便、无损、客观的鉴别具有重要意义。
基于不同产地翡翠的分子光谱特征,本文提出了主

成 分 分 析-反 向 传 播 (Principal
 

Component
 

Analysis-Back
 

Propagation,
 

PCA-BP)神经网络产

地判别方法,为实现海关样品的快速检验提供了可

能,在非专业人士环境下也具有较高的准确率。反

向传播(BP)神经网络即多层前馈人工神经网络,也
被称为误差反向传播神经网络。BP神经网络有很

好的学习、非线性映射和自学习功能,能较好解决信

息少、数据少和不确定性等问题[9-10],因此是目前应

用十分广泛的神经网络模型,被广泛应用于食品、医
药、矿业等领域[11-14]。

本文采用傅里叶红外光谱仪和激光拉曼光谱

仪,对缅甸、俄罗斯、危地马拉的翡翠进行了系统测

试分析,采用分子光谱技术,结合主成分分析法和

BP神经网络,建立了翡翠产地判别模型,并对模型

的判别预测效果进行了检验。所提方法为进口翡翠

产地的海关检验监管提供了一种高效简便的新

途径。

2 实验部分

以缅甸、危地马拉、俄罗斯产出的翡翠为研究对

象,其中缅甸翡翠样品20块,危地马拉翡翠样品

20块,俄罗斯翡翠样品15块,共计55块。
实验仪器为德国Bruker公司的傅里叶红外光

谱仪,型号为TENSOR27。测试条件如下:漫反射

法,中红外光谱的测试范围为400~4000
 

cm-1,分
辨率为4

 

cm-1,扫描频率为10
 

kHz,光阑孔径大小

为6
 

mm,样品扫描时间为16
 

s。
拉曼光谱测试采用显微激光拉曼光谱仪,测试

条件如下:激发光源波长为785
 

nm,拉曼光谱的测

试范围为50~3000
 

cm-1,光阑的狭缝宽度为25
 

μm,
扫描次数为15。

根据不同的光谱测试结果,获得不同光谱数据

的主成分累计贡献率,运用主成分因子并结合人工

神经网络,建立不同光谱下翡翠产地的判别模型,对
模型的判别效果进行检验。PCA分析法采用降维

的思想,在处理高维数据时通过投影,将代表整体数

据样本的多个变量指标提取转化为极少数变量指

标,使极少数变量指标表征整个原始样本信息,极少

数变量指标即主成分。利用主成分分析法,将翡翠

分子光谱中的数据信息转化成少数综合成分,提高

模型的效率和判别准确率。BP神经网络的拓扑结

构包括输入层、隐含层和输出层,具有输入信号正向

传播、误差反向传播的特点,输入信号参数从输入层

输入,经由隐藏层处理,由输出层输出,信号完成前

向传播。当输出信号不能满足输出要求,则转向误

差逆向传播,通过误差和期望值,调整训练网络的权

值和阈值,最终输出达到预设目标的判别结果。

3 结果与分析

3.1 红外光谱分析

翡翠的主要矿物为硬玉,是单链状硅酸盐矿物。
其晶体化学式为 M2M1Si2O6,硅氧骨干[SiO4]四面

体中的部分Si常被 Al替代,形成[AlO6]八面体,
规则 八 面 体 配 位 的 阳 离 子 即 Al3+、Fe2+、Fe3+、

Cr3+、Ti4+、Mn2+等离子占据 M1 位置,发生畸变的

八面体配位的阳离子即Ca2+、K+、Na+等离子占据
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M2 位置[1]。
缅甸、危地马拉、俄罗斯翡翠(图1)在600~

400
 

cm-1 处均 存 在 三 个 吸 收 峰,分 别 对 应590,

534,472
 

cm-1,这是由于氧(M—O)基团与金属阳

离子(M1,M2 配位体)引起了振动吸收。在1200~
900

 

cm-1 处都存在2~3个吸收峰,是Si—O—Si
非对称伸缩振动导致的,其中1073

 

cm-1 左右的吸

收峰最强。实验结果如图1所示。

图1 翡翠样品的红外光谱

Fig 
 

1 Infrared
 

spectra
 

of
 

jade
 

samples

3.2 拉曼光谱分析

缅甸、危地马拉翡翠(图2)均在1046,995,878,

787,706,585,531,430,380,318,265,214
 

cm-1 附

近处有明显的拉曼位移峰,为翡翠特征拉曼光谱,其
中1046,706,380

 

cm-1 附近的拉曼位移峰最尖锐,
表明两个产地翡翠的结晶程度较好。在翡翠单链状

硅氧骨干中,O主要以Obr、Onb1、Onb2 三种不同形式

存在,即桥氧(Si—Obr—Si)、非桥氧(Si—Onb1—Al)
和(Si—Onb2—Al)。在拉曼光谱中,1046

 

cm-1 对应

Si—Onb1—Al非桥氧对称伸缩振动,995
 

cm-1 对应

Si—Onb2—Al非桥氧对称伸缩振动,878
 

cm-1 对应

Si—Onb2—Al反对称伸缩振动,787
 

cm-1 对应硅氧

四面体(SiOT)对称伸缩振动,Si—Obr—Si弯曲振

动主要表现在706,585,214
 

cm-1 处,Si—Onb1—Al
弯曲振动主要表现在531

 

cm-1 和380
 

cm-1 处,

430
 

cm-1 对应Si—Onb2—Al摇摆振动,318
 

cm-1

附近的拉曼位移峰是由SiOT的平移振动引起的,

265
 

cm-1 处 的 拉 曼 位 移 峰 是 由 晶 格 振 动 引 起

的[15-16]。与其他产地翡翠比较,俄罗斯翡翠(图2)
出现了翡翠特征拉曼位移峰,且在1317

 

cm-1 处出

现了尖锐拉曼位移峰。根据翡翠晶体结构和前人理

论计算,推测1317
 

cm-1 处的尖锐拉曼位移峰可能是

由Si—Onb—Al和Si—Obr—Si反对称伸缩振动引起

的[17],该拉曼位移峰在缅甸、危地马拉翡翠中少见。

图2 翡翠的激光拉曼光谱

Fig 
 

2 Laser
 

Raman
 

spectra
 

of
 

jade

4 PCA-BP神经网络分析

不同产地翡翠的分子光谱图中的吸收峰位置类

似,但吸光度仍存在一定差异,波峰位置有所偏移,
因此利用主成分分析法并结合BP神经网络模型处

理数据,输入数据为分子光谱的吸光度,输出数据为

翡翠产地。

4.1 红外光谱PCA-BP神经网络判别模型

以样品的红外光谱数据为输入数据,但由于红

外光谱测试采集范围为4000~8000
 

cm-1,数据维

度大,模型计算量大,且弱吸收处会对模型的准确性

和 实 用 性 产 生 影 响,因 此 本 文 选 取 400~
1250

 

cm-1、2000~2500
 

cm-1 两处特征吸收峰的吸

光度作为输入数据,达到简化模型的目的。主成分

分析结果如表1所示,可以看出,前6个主成分的累

计贡献率达99.749%,表明前6个主成分基本可以

表征总体信息。
表1 主成分累计贡献率

Table
 

1 Accumulative
 

contribution
 

rate
 

of
 

each
 

principal
 

component
 

Principal
 

component
Variance

 

contribution
 

rate
 

/%
Accumulative

 

contribution
 

rate
 

/%

PC1 93.015 93.015

PC2
 

3.227 96.242

PC3
 

2.368 98.610

PC4 0.578 99.188

PC5 0.416 99.605

PC6 0.145 99.749

将55个翡翠样品随机分为训练样本和检验样

本,采用前6个主成分并结合BP神经网络建立翡

翠产地判别模型。BP神经网络的拓扑结构为输入

层、隐含层、输出层。采用主成分分析法提取的6个
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主成分作为BP神经网络模型的输入数据,因此输

入层节点为6;以产地判别结果为输出数据,即输出

层节点为3;隐藏层含3个节点。隐藏层的激活函

数为双曲正切函数,Softmax作为输出层激活函数,
得到节点数比为6∶3∶3的三层BP神经网络模

型。模型开始训练,达到目标误差或预设迭代数时

判别停止,输出判别结果。基于BP神经网络模型

较强的映射和自学特点,结合主成分分析方法,网络

因子之间的关联性得以减少;利用模型的自学能力,
不断通过数据优化和修正模型,鉴别结果十分准确。
判别结果如表2所示,可以看出,训练样品和检验样

品的判别准确率分别为94.2%和91.6%。
表2 翡翠产地的鉴别结果

Table
 

2 Discrimination
 

results
 

of
 

jade
 

origin

Sample
 

classification
Origin

Discrimination
 

result

Russia Guatemala Burma
Accuracy

 

/%
Average

 

discrimination
 

accuracy
 

rate
 

/%

Training
 

set

Russia 10 1 0 90.90

Guatemala 0 11 1 91.70

Burma 0 0 15 100.00

94.20

Testing
 

set

Russia 3 1 0 75.00

Guatemala 0 8 0 100.00

Burma 0 0 5 100.00

91.60

4.2 基于激光拉曼光谱的PCA-BP神经网络判别

模型

以激光拉曼光谱中100~1500
 

cm-1 处的平均

吸光度为输入数据,获得的主成分得分如表3所示,
可 以 看 出,前 5 个 主 成 分 的 累 计 贡 献 率 达

99.898%。利用前5个主成分并结合BP神经网

络,得到节点数比为5∶6∶3的三层神经网络判别

模型,对模型进行检验,结果如表4所示。模型对训

练样品和检验样品的判别准确率分别为93.48%和

100%,表明该模型的判别准确率较高。实验结果显

示,两种光谱模型均能准确识别翡翠产地,红外光谱

与激光拉曼光谱可应用于翡翠产地鉴别,且准确

率高。
表3 主成分累计贡献率

Table
 

3 Accumulative
 

contribution
 

rate
 

of
 

each
 

principal
 

component

Principal
 

component
Variance

 

contribution
 

rate
 

/%
Accumulative

 

contribution
 

rate
 

/%

PC1 78.237 78.237

PC2
 

19.586 97.822

PC3
 

1.729 99.551

PC4 0.220 99.772

PC5 0.126 99.898

表4 翡翠产地的鉴别结果

Table
 

4 Discrimination
 

results
 

of
 

jade
 

origin

Sample
 

classification
Origin

Discrimination
 

result

Russia Guatemala Burma
Accuracy

 

rate
 

/%
Average

 

discrimination
 

accuracy
 

/%

Training
 

set

Russia 6 0 0 100.00

Guatemala 0 13 2 86.70

Burma 0 1 15 93.75

93.48

Testing
 

set

Russia 9 0 0 100.00

Guatemala 0 5 0 100.00

Burma 0 0 4 100.00

100.00

5 结  论

PCA-BP神经网络判别方法与传统宝石鉴定方

法相比,效率高,操作简便,移植性强,能实现翡翠产

地的鉴别。基于红外光谱的判别模型鉴别训练样品

和检验样品的准确率达到94.2%和91.6%,基于激
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光拉曼光谱的判别模型鉴别训练样品和检验样品的

准确率分别为93.48%和100.0%,因此基于红外光

谱和激光拉曼光谱的PCA-BP神经网络判别模型

对翡翠产地的鉴别准确率均较高。PCA-BP神经网

络分析法应用于翡翠产地的快速鉴别是可行的,具
有很好的鉴别预测效果和应用前景。

为了提高模型的预测精度和应用范围,在后续

工作中,需要收集更多产地翡翠的矿物化学成分数

据,对模型进行不断的扩充和优化,提高模型鉴别的

可靠度,建立系统化模型标准,为翡翠产地鉴别提供

更高效可靠的方法。
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