
第 35卷 第 1期

2015年 1月
Vol. 35, No. 1
January, 2015

光 学 学 报
ACTA OPTICA SINICA

0130003-

拉曼光谱在鸡血石鉴定中的应用
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摘要 利用激光显微拉曼光谱仪，对市场上俗称“鸡血石”的 6块产地不同的样品进行测试分析。测试得到 6块样品

的特征拉曼光谱，可为无损鉴定提供一定参考。临安市昌化镇玉岩山的 3块鸡血石样品的“血”为同一种矿物，均为

辰砂（HgS）；“地”包括地开石、高岭石、明矾石或石英等不同的矿物成分。临安市潜川镇紫溪村的鸡血石样品“血”

为赤铁矿（α-Fe2O3），“地”为纯度较高的地开石。桂林鸡血石样品“血”为赤铁矿，而“地”是硬度较高的石英。贵州

鸡血石样品的“血”是辰砂，“地”是黑色、灰色的碳酸盐矿物。各样品测得的 X射线粉晶衍射数据结果与激光显微

拉曼光谱数据一致。
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Abstract Six pieces of chicken-blood stones from different origins are tested and analyzed with a laser micro-

Raman spectrometer. Characteristic Raman spectra of the 6 stone samples are obtained and helpful for the non-

destructive identification of chicken-blood stones.“Blood”of the 3 pieces of chicken-blood stones from Yuyan

Mountain, Changhua Town, Lin′an, is cinnabar (HgS). The main mineral composition in Di of the 3 samples is

different, which probably contains dickite, kaolinite, alunite, quartz or other minerals.“Blood”of the sample from

Zixi is hematite (α-Fe2O3) and its Di is high purity dickite.“Blood”of the sample from Guilin is hematite and its

Di is quartz.“Blood”of the sample from Guizhou is cinnabar and its Di is carbonate mineral. The data tested by

X-ray powder diffraction are consistent with that by laser micro-Raman spectroscopy.
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1 引 言
当前市场上销售的鸡血石品种繁多、产地各异，主要有浙江昌化鸡血石、内蒙古巴林鸡血石、贵州鸡血

石、广西桂林鸡血石、陕西旬阳鸡血石等。昌化和巴林鸡血石具有颜色鲜艳的“血”和细腻温润的“地”，稀少

珍贵，长期以来深受收藏者的喜爱和市场的追捧。桂林鸡血石是市场上出现较晚的一个鸡血石品种，“血”

色殷红鲜艳且稳定，硬度较高，为广大印章石赏石爱好者所喜爱。贵州省内产出的鸡血石颜色斑驳、黑白相

间，与传统的“刘关张”鸡血石相似，在市场上也深受欢迎。目前关于桂林鸡血石和贵州鸡血石的文献资料
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比较少，而关于昌化鸡血石和巴林鸡血石的研究资料相对较多。文献 [1-3]通过 X射线粉晶衍射、红外光谱、

岩石薄片等研究方法对昌化和巴林鸡血石进行了广泛的测试分析，认为鸡血石“地”的主要矿物成分是地开

石或高岭石，还有少量伊利石、明矾石等；“血”的主要矿物成分是辰砂（HgS）。

鸡血石是中国的一个特色玉石品种，具有悠久的文化和广阔的市场。国家标准对鸡血石有着非常明确

的定义和鉴定标准，国家标准（GB/T 16553-2003）规定：鸡血石的“血”是辰砂，“地”的主要矿物是地开石、高

岭石和叶蜡石。在历史文化的影响下，随着昌化和巴林鸡血石矿产资源日益减少和逐渐枯竭，市场上鸡血

石的商业概念也在悄悄变化。在市场上品种繁多的鸡血石中，准确区分出国家标准中严格定义的鸡血石对

消费者有着重要的意义。

市场上鸡血石的价值愈来愈高，利用大型仪器对鸡血石进行无损鉴定也愈来愈重要。之前对鸡血石的研

究主要通过电子探针、扫描电子显微镜、X射线粉晶衍射、红外光谱、偏光显微镜等仪器和手段，陈涛等 [2,4]曾对

天然鸡血石、仿造鸡血石及鸡血石中部分矿物的拉曼光谱进行了分析研究。本文从对样品无损鉴定的角度出

发，尝试借助激光显微拉曼光谱仪及其具备的高空间分辨率（约 2 μm）和灵敏度，对不同产地和外观的 6个鸡

血石样品的表面微区进行针对性测试，包括样品的“地”、“血”、无色晶体、白色矿物和具金属光泽的矿物等。

2 样品与测试
实验样品为 4块昌化鸡血石、1块桂林鸡血石和 1块贵州鸡血石。将 6块样品切成薄片 (厚约 2 mm)、粗抛

光，并根据产地和外观对样品进行编号。编号 CA、CB和 CC的样品均来自浙江临安市昌化镇玉岩山，这 3个

样品“地”的颜色具有明显差异；编号 CD的样品产自浙江临安市潜川镇紫溪村，“血”的颜色较暗，“地”的硬

度较高；编号 GL的样品产自广西桂林市龙胜县，“血”色稳定、无规律地分布于白色“地”上，“地”是白色、灰

白色的半透明至透明矿物，部分矿物呈脉状、条带状分布；编号 GZ的样品产自贵州三都水族自治县，“地”呈

浓淡不均的深黑色、深灰色，“血”色鲜艳，质地紧密，色彩斑驳。

制备好的 6个样品薄片和具体测试位置如图 1所示。图 1(a)~(f)中所有标有 1的位置为每个样品“血”的

拉曼光谱采集位置，标有 2的位置为“地”的拉曼光谱采集位置；图 1(a)、(b)、(d)、(f)中标有 3的位置为具金属光

泽的矿物的拉曼光谱采集位置；图 1(a)中标有 4的位置和图 1(c)中标有 3的位置为具六边形横截面的无色晶

体的拉曼光谱采集位置；图 1(f)中标有 4的位置为样品 GZ中脉状、团块状白色矿物的拉曼光谱采集位置。

图 1 鸡血石样品薄片及数据采集位置

Fig.1 Chicken-blood stone samples and data collecting positions
拉曼光谱由配备徕卡光学显微镜的 inVia+Reflex型激光显微拉曼光谱仪测试采集，所配光学显微镜最

大放大倍数为 500倍。测试样品时，首先在低倍放大视野中选定待测微区，然后逐渐调至高倍放大视野并精
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确定位测试微区；激光器波长为 785 nm，测试时激光光斑直径约为 2 μm，功率约为 10 mW，曝光时间为 20 s，
叠加 2次，扫描范围为 100~1500 cm-1，室温为 23℃，湿度为 60%。测试样品前利用硅片对拉曼光谱仪进行校

准，误差控制在 0.05 cm-1以下。每个样品的“血”、“地”及其表面矿物都采集得到了相应的拉曼光谱。绘制样

品的拉曼光谱时，部分曲线经过扣除背景处理。

取少量样品研磨，对每个样品的矿物组成进行X射线粉晶衍射分析。采用仪器为布鲁克D8型X射线粉晶

衍射仪，测试条件如下：Cu Kα 辐射，工作电压为 40 kV，电流为 40 mA，2θ扫描范围为 10°~80°，步长为 0.02°，扫
描速度为 6°/min。

3 拉曼光谱分析
3.1 各鸡血石样品“血”的拉曼光谱

对 6个样品“血”[图 1(a)~(f)标有 1处]进行了拉曼光谱测试，结果如图 2所示。其中，昌化鸡血石样品 CA、

CB、CC和贵州鸡血石样品 GZ的“血”的拉曼光谱相同，都具有 141，249，284和 340 cm-1的拉曼峰，与辰砂的

拉曼峰吻合 [5-6]，如图 2中 a谱线所示。昌化紫溪鸡血石样品 CD和桂林鸡血石样品 GL的“血”的拉曼光谱与

样品 CA、CB、CC 和 GZ 的拉曼光谱不同，具有 224，243，291，410，496和 611 cm-1的拉曼峰，这与赤铁矿（α-
Fe2O3）的拉曼峰吻合 [7-8]，分别如图 2中 b谱线和 c谱线所示。另外，桂林鸡血石“血”的拉曼光谱中出现明显

的位于 125，204,264，354和 464 cm-1的石英的特征拉曼峰，这与赤铁矿分布于石英基质中有关。

图 2 不同鸡血石“血”的拉曼光谱

Fig.2 Raman spectra of“blood”of different chicken-blood stones
3.2 各鸡血石样品“地”的拉曼光谱

6个样品“地”[图 1(a)~(f)标有 2处]的显微拉曼光谱测试结果如图 3所示。

样品 CA“地”的拉曼光谱具有 125，204，264，354，391，402，464和 1160 cm-1的拉曼峰，最强拉曼峰位于

464 cm-1，与石英的拉曼峰吻合 [9-11]，即样品 CA“地”的主要矿物成分是石英。样品 CA“地”的石英矿物呈灰

白、暗灰色，应该是一种经风华淋滤和热液交代迭加形成的次生石英岩 [12]，隐晶质结构，常含有石英斑晶 [例
如图 1（a）中标有 4处]、黄铁矿[例如图 1(a)中标有 3处]等矿物。

样品 CB“地”的拉曼光谱如图 3(b)所示。其中，位于 161，234，345，381，484，508，560，652，1025，1077，1152
和 1186 cm-1的拉曼峰与明矾石的拉曼峰吻合 [13-14]；除去明矾石的拉曼峰，另外 3个位于 125，204和 464 cm-1的拉

曼峰应该是石英的 3个最强拉曼峰。样品 CB是一种以明矾石为主并含有少量石英的鸡血石，不含地开石和高

岭石，这与戴慧等 [15]的研究结果一致。

样品 CC“地”的拉曼光谱如图 3(c)所示。其中，位于 118，128，141，195，243，267，336，433，459，506，637，
748，795和 916 cm-1的拉曼峰归属于高岭石族粘土矿物 [16-18]，主要矿物是地开石，次要矿物是高岭石；位于

1024 cm-1的拉曼峰归属于硫酸根离子，说明该样品含有微量的明矾石。样品 CC“地”呈灰色、灰白色，主要矿

物成分为地开石，含有少量的高岭石和微量的明矾石，是一种弱明矾石化的以地开石为主的软地鸡血石 [1]。

样品 CC的“血”和“地”的矿物成分与国家标准一致。

样品 CD“地”的拉曼光谱如图 3(d)所示。位于 118，128，195，243，267，336，433，459，748，795和 916 cm-1
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的拉曼峰与地开石的拉曼峰吻合 [16-18]，且地开石的纯度非常高，无其他矿物的拉曼峰出现，仅有微弱的硫酸

根基团位于 1024 cm-1处的拉曼峰。样品 CD是一种含有大量赤铁矿、弱明矾石化的以高纯度地开石为主要

矿物的鸡血石。

样品 GL“地”的拉曼光谱如图 3(e)所示。位于 125，204，264，354，391，402和 464 cm-1的拉曼峰与石英的

拉曼峰吻合 [9-11]。样品 GL是一种呈白色、灰白色的硅质岩经区域变质作用和热液交代作用形成的铁质石英

岩鸡血石 [19-21]，其红色“血”为赤铁矿。

样品 GZ“地”的拉曼光谱如图 3(f)所示。其中，位于 125，204，264，354和 464 cm-1的拉曼峰归属于石英 [9-11]；

位于 166，283，722和 1099 cm-1的拉曼峰归属于碳酸根基团 [22-24]。样品 GZ是产于白云岩和石灰岩的汞矿石，所

含金属矿物主要是辰砂，脉石矿物主要是褪色重结晶形成的方解石，存在硅化、黄铁矿化和方解石化的蚀变现

象 [25]。

3.3 具金属光泽的矿物

在样品 CA、CB、CD和 GZ的表面，存在具金属光泽的矿物[图 1(a)、(b)、(d)、(f)中标有 3处]，对这些矿物进行

激光显微拉曼光谱测试，测得的拉曼光谱一致，结果如图 4所示。

图 4 具金属光泽的矿物的拉曼光谱

Fig.4 Raman spectrum of mineral with metallic luster
在 100~1200 cm-1范围内，具金属光泽的矿物有 3个尖锐的拉曼峰，分别位于 341，377和 430 cm-1，与黄铁

矿的拉曼峰吻合 [26]，即各个样品表面具金属光泽的矿物为黄铁矿（FeS2）。

图 3 不同鸡血石样品“地”的拉曼光谱

Fig.3 Raman spectra of Di of different chicken-blood stones
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3.4 无色晶体

样品 CA[图 1(a)中标有 4处]和 CC[图 1(c)标有 3处]的表面有几处大小不一的无色、透明至半透明晶体，晶

体的横断面呈六边形，测得的拉曼光谱如图 5所示。

图 5 无色晶体的拉曼光谱

Fig.5 Raman spectra of colorless crystals
无色晶体的拉曼光谱具有位于 125，204，264，353，391和 464 cm-1等处的拉曼峰，与石英的拉曼峰吻合 [9-11]，

即无色晶体为晶体形态较完好的石英。

3.5 样品GZ表面的白色脉状矿物

贵州鸡血石样品 GZ的表面有多处脉状和团块状白色矿物，测得的拉曼光谱如图 6所示。

图 6 样品 GZ白色脉状矿物的拉曼光谱

Fig.6 Raman spectrum of white mineral of sample GZ
白色矿物具有位于 1087，711，278和 151 cm-1处的拉曼峰，与方解石的特征拉曼峰吻合 [22,27]，即这些白色

脉状矿物是样品经褪色重结晶形成的方解石 [25]。

4 X射线衍射分析
取每块样品的“地”研磨压片进行 X射线粉晶衍射分析，所得结果如图 7所示。据图 7分析可知，样品 CA

的主要矿物成分是石英，另外，在 10°~30°之间有 2个衍射峰无法确定归属；样品 CB的主要矿物成分是明矾

石和石英；样品 CC的主要矿物成分是地开石，可能含有少量高岭石和珍珠陶石；样品 CD的矿物成分主要是

地开石和石英，还有少量的赤铁矿；样品 GL的主要矿物成分是石英；样品 GZ的矿物成分主要是石英和碳酸

盐矿物（白云石）。X射线粉晶衍射的结果与激光显微拉曼光谱测试所得结果一致。

5 结果与讨论
拉曼光谱是近代迅速发展起来的物理谱学分析技术，是基于光的非弹性散射，通过作用提供分子振动

的相关信息，可以反映物质分子级别的特征。不同的珠宝玉石由于分子组成不同，结构不同，其拉曼峰的特

征也不同，据此可以对测试样品的组成成分和晶体结构进行表征，获取有用信息，达到测定、鉴别各种珠宝
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玉石的目的。相对于X射线粉晶衍射和红外光谱等仪器，激光显微拉曼光谱仪具有极高的空间分辨率（2 μm）
和灵敏度，在鸡血石的无损鉴定中具有显著的优势，能够对检测样品局部微区的矿物成分和结构进行针对性

较强的测试和分析，为检测和鉴定提供科学、可靠的数据。激光显微拉曼光谱仪在现代检测和鉴定中具有

方便快捷、精确可靠、针对性强、分辨率高和无损等显著优势 [28-31]。但是，当样品具有荧光时，激光显微拉曼

光谱仪的应用会受到一定限制。

根据激光显微拉曼光谱测试结果分析得知所研究的 6块鸡血石样品的矿物成分比较复杂。鸡血石样品

CA、CB、CC和 GZ的“血”都是辰砂，而样品 CD和 GL的“血”是赤铁矿；样品 CA和 GL“地”的矿物成分是纯度

较高的石英；样品 CB“地”的矿物成分主要是明矾石，并含有少量的石英；样品 CC的“地”是高岭石族粘土矿

物，主要矿物为地开石，次要矿物为高岭石，与国家标准中鸡血石“地”的矿物成分一致；紫溪鸡血石样品 CD
的“地”是纯度非常高的地开石；样品 GZ“地”的矿物成分是白云岩、石灰岩一类的矿物，并存在硅化、黄铁矿

化和方解石化的蚀变现象。

样品 CA、CB、CD和 GZ表面的具金属光泽矿物，样品 CA和 CC表面的无色透明晶体，反映了这些鸡血石

样品“地”存在着黄铁矿化、硅化等蚀变现象；样品 GZ表面的脉状、团块状方解石矿物，反映了该样品的“地”

经历过褪色重结晶过程。这些矿物对鸡血石样品的鉴定及其地质成因、地质环境的分析有一定的辅助作

用，值得注意和进一步研究。
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