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拉曼光谱结合多变量统计方法在无损区分
寿山石和老挝石中的应用
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摘要　利用自行研制的便携式拉曼光谱仪(HxＧSpec)对高山石类寿山石(１３组)和老挝石(２２组)进行了分类判别

分析.HxＧSpec拉曼光谱仪的激发波长７８５nm,光谱范围２００~２７００cm－１,分辨率６cm－１.结合主成分分析

(PCA)和线性判别分析(LDA)建立多元统计算法模型,将老挝石从高山石类寿山石中区别出的特异性和灵敏度分

别为１００％与８６．７％,受试样品工作特征(ROC)曲线下面积为０．９７７.另外,加入８个新样品作为验证,判别正确率

为８７．５％.研究表明,自行研制的便携式拉曼光谱仪结合PCAＧLDA统计分析方法有望用于区分高山石类寿山石

和老挝石.
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Abstract　TheRamanspectraof３５stonesamples １３Shoushanstonesand２２Laosstones aremeasuredbyaselfＧ
developedportableRamanspectrometerHxＧSpec whichisexcitedbya７８５nmdiodelaserandthespectrumrangeis
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１　引　　言
寿山石,作为中国传统“四大印章石”之首,在２００２年正式被中国宝玉石协会命名为“中国国石”.寿山

石主要分布在福州市晋安区宦溪镇、寿山乡、日溪乡及连江县小沧畲族乡、蓼沿乡等现辖行政区域.根据福

建省技术监督局２０１２年颁布的福建省地方标准———«地理标志产品 寿山石»(DB３５/T４１９－２０１２),寿山石

按其主要矿物组成、理化特征和产出环境不同分为田黄石类、高山石类、芙蓉石类和汶洋石类四大类.其中

田黄石类主要矿物为地开石,少量为珍珠陶石和伊利石,高山石类主要矿物由高岭石族组成,如地开石、高岭

石、珍珠陶石等,芙蓉石类主要矿物为叶腊石,汶洋石类主要矿物为伊利石[１].近两年来,和寿山石高度相似

的大量产于老挝的老挝石涌入各大寿山石原石和成品市场,给寿山石市场造成较大的冲击.如何准确快速

无损鉴别价格昂贵的寿山石与外来的老挝石目前仍然是一个迫切需要解决的难题.
目前对寿山石进行分类和鉴定主要采用X射线衍射(XRD)、红外光谱等分析手段[２Ｇ３],文献[４Ｇ５]采用X

射线粉末衍射、中红外光谱(MIR)和近红外光谱(NIR)等方法对老挝石矿物组成进行了研究.研究表明,老
挝石主要由Al及Si组成,其含量与高岭石族矿物的理论化学组成较为一致[６],这与高山石类寿山石高度相

似.现有的主流分析鉴别手段为XRD,但需对被测样品进行研磨至粉晶的表面破坏,难以从外观及常规宝

石学性质方面进行名石鉴别.
拉曼光谱检测样品具有无损,无需对样品进行前期制样,可以同时测定多个样品的优点,已被应用于翡

翠,透闪石,红宝石,鸡血石,寿山石[７Ｇ１１]等宝玉石的鉴别方面.不同的珠宝玉石由于分子组成不同、结构不

同,其拉曼光谱的特征峰也不同,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,以达

到测定、鉴别宝玉石的目的.对于分子信息相近的两类样品,其拉曼光谱在光谱形状,更多地在谱峰相对强度

上会有所不同,利用主成分分析(PCA)方法提取出具有显著性差异的变量可以更加直观和准确地作出判别.
鉴于拉曼光谱结合主成分分析方法在医学[１２Ｇ１４]、食品[１５Ｇ１７]等领域的应用,本文初步研究了其在寿山石

和老挝石区分中的可行性.首先,采用自行研制的便携式拉曼光谱仪对高山石类寿山石和老挝石进行了测

试,并对其拉曼峰进行分析和归属.然后,利用主成分分析结合线性判别(LDA)方法初步区分高山石类寿

山石和老挝石,由此建立基于PCAＧLDA的老挝石与寿山石的鉴别模型,并采用已知种类的高山石类寿山石

和老挝石对该模型进行验证.初步研究结果表明,便携式拉曼光谱仪结合多变量统计分析方法能够对高山

石类寿山石和老挝石进行快速、无损、现场化的初步区分.

２　测试仪器与方法
２．１　测试仪器

自行研制的HxＧSpec便携式拉曼光谱仪[１８Ｇ１９],包括激发光源、光纤探头和光谱仪三个主要部分.其中,
激发光源采用半导体激光器,中心波长为７８５nm;光纤拉曼探头激发端将激光传导、纯化并会聚至样品,接
收端收集样品的拉曼散射信号,经过滤光后传导到光谱仪;光谱仪采用CzernyＧTurner(CＧT)光路结构,经过

消彗差和消像散设计及优化,光谱范围２００~２７００cm－１,分辨率６cm－１.

２．２　测试方法

使用自行研制的便携式拉曼光谱仪对寿山石和老挝石样品进行了拉曼信号的测试.寿山石样品主要有

高山石、鸡母窝、马背石、旗降石和善伯洞石等１３块,老挝石样品由民间收藏家提供２２块.其中取高山石类

寿山石１１块,老挝石１６块作为建模集样品,另取高山石类寿山石２块和老挝石６块作为验证集样品.拉曼

光谱测量过程无损,样品可直接进行测试,不需要进行前期制样.测试条件为:激光波长７８５nm,激光输出

功率为３００mW,积分时间１０~２０s,对样品的同一测试点采集３次光谱数据,取其平均值作为最终光谱.
为保证测试条件的一致性,将光纤探头固定在支架上并使用定焦套筒,同时测试过程全程在暗室中进行以避

免杂散光对实验的影响.
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３　数据分析和结果
３．１　拉曼光谱分析

图１反映出高山石类寿山石和老挝石的特征光谱信息在２５０~１２５０cm－１内,所以分析主要在此光谱范

围.进行光谱分析之前,为了消除噪声和基线对实验分析的影响,提高实验分析的准确性,首先对原始光谱

采用５阶多项式拟合去除背景,然后对光谱选用移动窗口最小二乘多项式平滑处理,处理后的光谱噪声有一

定的消除[２０].另外,由于光谱中的信息主要来自谱峰的相对强度和光谱形状,而其受激光功率变动、聚集情

况等具体的实验条件影响,所以为了减小实验条件对实验结果的影响,需要先对样品信息主要所在的２５０~
１２５０cm－１范围光谱进行面积归一化处理.图２上方谱线对比了１１个高山石类寿山石面积归一化平均拉曼

光谱(蓝色线)与１６个老挝石面积归一化平均拉曼光谱(红色线),下方谱线的绿色线代表高山石类寿山石和

老挝石的差分谱(寿山石减去老挝石).从图２的平均拉曼谱图可见,主要拉曼特征峰在２６４,３２９,４３０,４５６,

７４２,７８９,９１０cm－１处,寿山石在２６４cm－１的谱峰强度比相对应的老挝石的谱峰强;而在３２９,４３０,４５６,

７４２,７８９,９１０cm－１等处老挝石的谱峰强度比较大,相应的振动键的归属如表１所示.本文中的寿山石和

老挝石均以地开石为基质,所以在谱峰位置形状上差异不明显,若直接以谱峰位置为判据并不能区分它们.
但由于两者的产地不同,其矿物质元素的相对含量不同,故在归一化后的拉曼谱峰相对强度上存在差异.之

后利用PCAＧLDA的统计方法,对高山石类寿山石和老挝石在光谱上的差异进行进一步的分析与讨论.

图１ 寿山石和老挝石

的原始拉曼图谱

Fig敭１ RamanspectraofShoushan
stoneandLaosstone

图２ 经平滑和归一化处理后的寿山石、

老挝石平均拉曼光谱及差分谱

Fig敭２ Differencespectrumofthe
normalizedmeanspectraofShoushan

andLaosstone

表１　拉曼位移与谱带归属[１１,２１Ｇ２３]

Table１　Ramanshiftandtheirrespectivetentativeassignmentsbasedonliteraturedata[１１,２１Ｇ２３]

Peakposition/cm－１ Suggestedassignment
２６４ O－H－Otriangle
３２９ Si－Obendingvibration
４３０ Si－Obendingvibration
４５６ Si－Obendingvibration
７４２ Si－O－Altranslation
７８９ Al－OHtranslation
９１０ OHdeformation

３．２　判别分析

从拉曼光谱上不能直观地判断出高山石类寿山石与老挝石,需借助多变量统计方法来实现.利用PCA
结合LDA进行统计分析.主成分分析是利用降维的思想,在保留原始变量尽可能多的信息的前提下把复

杂的多维数据转化成几个能代表两组数据之间差异的变量的多元统计方法,在光谱分析中得到应用[２４Ｇ２５].

LDA根据同组方差最小和组间方差最大的原则划分组类.以代表整个光谱主要信息的第一主成分PC１和

第二主成分PC２分别为y 轴和x 轴所得的分类结果如图３所示,其中第一和第二主成分包含变量信息的
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９２．８４％.从图３(a)可以看出,寿山石和老挝石能得到比较好的分类.经过PCA分析后,对高山类寿山石和

老挝石两组数据的PC１,PC２做进一步LDA.结果通过LDA建立的分割线将高山类寿山石从老挝石中区

分出来的灵敏度为８６．７％,特异性为１００％.
为了鉴定PCAＧLDA模型的准确度,利用受试样品的工作特征(ROC)曲线对所构建的算法进行评价.

ROC曲线反映了分析方法的灵敏度和特异性之间的关系,是判断算法准确性的代表方法.对PCAＧLDA模

型得到的判别函数得分进行ROC曲线分析,如图３(b)所示,ROC曲线下的积分区域为０．９７７,表明实验所

构建的PCAＧLDA算法具有较高的可靠性.

图３ (a)以PC１,PC２为横纵坐标的老挝石和寿山石散点图及分割线;(b)ROC曲线

Fig敭３  a Dividinglineasadiagnosticalgorithmseparatingthetwogroups  b ROCcurve

对上述PCAＧLDA模型所用的高山类寿山石和老挝石的光谱数据做建模集,新加入２个高山石类寿山

石和６个老挝石样品作为验证,采用与上文相同的方法对原始光谱进行背景噪声扣除、基线校正、面积归一

化等处理后,对验证集进行验证,结果如图４所示.验证的正确判别率８７．５％.所得样品数量有限,但初步

可判别高山石类寿山石和老挝石.

图４ 加入８个验证样品所得分类结果

Fig敭４ Classificationresultofteraddingeightvalidationsamples

４　结　　论
传统鉴别同一类别不同产地的宝石时多采用X射线衍射能谱分析法,这是一种有损的分析方法.本文

利用拉曼光谱结合PCAＧLDA统计分析建模,将高山石类寿山石从老挝石中区分出来的特异性与灵敏度分

别为１００％和８６．７％,ROC曲线积分面积为０．９７７.实验结果表明,拉曼光谱结合PCAＧLDA统计分析的方

法可望用于对寿山石和老挝石做初步的快速无损的区分.
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