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基于拉曼光谱实验与密度泛函理论的

宝石级红珊瑚拉曼谱峰归属研究
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红珊瑚是一种珍贵的有机宝石%自古以来因其红润的颜色与细腻的质地深受人们的喜爱与追捧!

颜色漂亮的天然红珊瑚产量稀少%故有些红珊瑚会经过染色处理来改善其外观!拉曼光谱测试是鉴定红珊

瑚有无经过染色处理的有力手段%故红珊瑚拉曼谱峰的归属对于鉴定有着重要的理论指导意义!由于红珊

瑚拉曼峰的归属问题一直没有被深入研究%基于此%该研究测试了三颗颜色深浅不同的红珊瑚#

4?/277#@1

/@3/@1

$的拉曼光谱!同时%使用量子化学程序
;-L11?-.):

运用密度泛函理论计算了红珊瑚中色素分子角

黄素的理论拉曼光谱!创新性对比红珊瑚的实验拉曼光谱与角黄素分子的理论拉曼光谱%并进一步分析红

珊瑚拉曼峰的归属!结果发现%红珊瑚的拉曼光谱中主要有
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

%

)6J:

和
)6):DA

V)

拉曼峰%其中
)6J:DA

V)处的拉曼峰是方解石的
GH

IV

"

引起的!红珊瑚的红色越深%

)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)拉曼峰的强度越强%反之%红珊瑚的红色越浅%这些拉曼峰的强度越弱!红珊瑚拉曼光谱

中的
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)峰强与红珊瑚的红色深浅呈现出正相关的关系%故推测这套

拉曼峰是由红珊瑚中的色素产生的!角黄素理论拉曼光谱中主要存在的拉曼峰位于
)5)I

%

)I:=

%

))J=

%

))5=

和
===DA

V)处%与红珊瑚实验拉曼光谱中的
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)峰的形状位置高

度吻合!振动分析结果表明%角黄素的
)5)I

%

)I:=

%

))J=

%

))5=

和
===DA

V)拉曼峰分别是由
11

G G

伸缩

振动%

G

+

7

摇摆振动%

G

+

G

伸缩振动%

G

+

G

伸缩振动与甲基摇摆振动引起的!因此将红珊瑚拉曼光谱中

的
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)峰归属为
11

G G

伸缩振动%

G

+

7

摇摆振动%

G

+

G

伸缩振动%

G

+

G

伸缩振动与甲基摇摆振动!使用密度泛函理论的计算方法研究了红珊瑚拉曼谱峰的归属并对红珊瑚的

拉曼谱峰进行了指认%为使用拉曼光谱鉴定红珊瑚提供了理论基础!同时为研究这类生物宝石材料拉曼谱

峰的归属提供了一种新的方法!

关键词
!

红珊瑚-角黄素-密度泛函理论-拉曼光谱-谱峰归属

中图分类号#

%5459<

!!

文献标识码#

*

!!!

M?K

#

)69"=:<

$

f

9?11.9)666&65="

!

I6I)

"

6)&6)I4&6<

!

收稿日期#

I6)=&)I&):

%修订日期#

I6I6&6<&)=

!

基金项目#国家重点研发计划项目#

I6)J$̀ 6̀I)5<6"

$资助

!

作者简介#陈超洋%

)==5

年生%中国地质大学#武汉$珠宝学院博士研究生
!!

0&A-?B

*

"44:5)J:J

#RR

9DKA

$

通讯作者
!!

0&A-?B

*

-E1E0.

#

cKTA-?B9DKA

引
!

言

!!

红珊瑚是一种珍贵的宝石材料%自古以来%红珊瑚因其

颜色红润质地细腻而受到人们的喜爱'

)

(

!用作宝石的红珊瑚

属于腔肠动物门一珊瑚虫纲一八放珊瑚亚纲一软珊瑚目一硬

轴珊瑚亚目一红珊瑚科'

I

(

!世界范围内%已知的宝石级红珊

瑚科有红珊瑚属和侧红珊瑚属两个属'

"

(

!宝石学研究的红珊

瑚一般是指红珊瑚科中的动物骨骼堆积物'

)

%

<

(

!关于红珊瑚

的颜色成因%不同学者有不同的观点'

5&=

(

!主要观点有两种*

一种是认为红珊瑚的红色是由多烯类物质导致的'

5&:

(

%另一

种是认为红珊瑚的红色是由类胡萝卜素导致的'

4&=

(

!这些研

究中对于红珊瑚中色素种类的研究与推测使用的几乎都是拉

曼光谱测试%而在生物化学研究领域%仅有少数学者对红珊

瑚中的有机物进行了提取与分析%

_0B0.-

等使用
7%#G

+

]Z&P3

联用技术检测出红珊瑚#

4?/277#@1/@3/@1

$中的一

种色素成分+++角黄素#

D-./E-T-./E?.

$%该研究认为%角黄



素是红珊瑚中类胡萝卜素的主要种类'

=

(

!这是目前明确给出

红珊瑚中致色物质种类的研究!颜色红润的红珊瑚产量极为

有限%故有部分商家对红珊瑚进行染色处理'

)

(

!因此在宝石

行业%对于鉴别红珊瑚是否经过染色就显得极为重要!在宝

石检测方面%使用拉曼光谱可以快速区分天然红珊瑚跟染色

处理的红珊瑚'

)

(

!但目前缺乏对于红珊瑚拉曼谱峰归属的详

细研究%研究红珊瑚拉曼谱峰归属对于拉曼光谱鉴定红珊瑚

有着较为重要的理论指导意义!沙丁红珊瑚#学名*

4?/277#A

@1/@3/@1

$是珠宝市场上非常重要的一类红珊瑚品种%上文

已经提及%前人已经使用实验手段证明了这种红珊瑚中的色

素主要是角黄素'

=

(

!基于此%我们选取三颗不同颜色的沙丁

红珊瑚测试其拉曼光谱%同时使用量子化学程序
;-L11?-.):

对角黄素分子进行结构优化%振动分析以及理论拉曼光谱的

计算!在谱学研究方面%创新性结合拉曼光谱的实验与理论

拉曼光谱的计算来对红珊瑚拉曼谱峰的归属进行研究%实验

结果与计算结果高度吻合%本次研究指认了红珊瑚拉曼谱峰

的归属%对于使用拉曼光谱鉴定红珊瑚有无染色处理有一定

的理论指导意义!

)

!

实验部分

!"!

!

研究材料

研究 样 品 是 三 颗 颜 色 不 同 的 红 珊 瑚 #

4?/277#@1

/@3/@1

$%颜色从深红色到浅粉色%依次编号
3&6)

%

3&6I

和

3&6"

#如图
)

$!

3&6)

号样品的红色最深%

3&6I

号样品的红色

稍浅%

3&6"

号样品的红色最浅!本次研究的红珊瑚样品由中

国地质大学#武汉$逸夫博物馆提供!

图
!

!

沙丁红珊瑚样品

:2

9

"!

!

J(1./,%'

#

"#!$%%&'(!')!'(

$

*%6

<

'(*

!"#

!

方法

红珊瑚样品的拉曼光谱测试在中国地质大学#武汉$珠宝

学院完成%测试仪器是
!CLd0C30./0CC-MI66#

拉曼光谱仪!

测试使用的激光源波长为
5"I.A

%输出功率为
)6A\

%孔径

56l)666

$

A

%扫描时间
)61

%叠加
I

次%扫描范围
<66

!

)466DA

V)

%测试时室温
I5k

%测试后对谱图进行基线校

正!

角黄素分子结构如图
I

所示%其理论拉曼光谱的计算采

用量子化学程序
;-L11?-.):

完成'

)6

(

%使用
!"#$%

泛函搭配

:&");

#

+

$基组进行结构优化%振动分析与拉曼光谱的计

算'

))

(

%为了方便与红珊瑚的拉曼光谱进行对比分析%将计算

得到的拉曼光谱的拉曼位移数据乘以频率校正因子
69=:)<

来进一步校正'

)I

(

!使用
PLB/?gc.

程序将
;-L11?-.):

计算得

到的角黄素的拉曼活性转成拉曼强度并绘制角黄素的理论拉

曼光谱'

)"

(

!

图
#

!

角黄素的分子结构

:2

9

"#

!

5+,-.+-,(/0.%7+)%A%7+)27

I

!

结果与讨论

!!

为了方便对比不同样品的拉曼峰的强弱特征%将样品
3&

6)

%

3&6I

和
3&6"

的拉曼光谱进行人为偏移放到一张图中进

行对比#如图
"

所示$!从图
"

可以看出%三颗不同颜色的红

珊瑚拉曼光谱中谱峰的位置都非常一致%主要有位于
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

%

)6J:

和
)6):DA

V)处的拉曼峰%其中

位于
)6J:DA

V)处的拉曼峰是方解石的
GH

IV

"

振动引起

的'

)

(

!总体来看%在这些拉曼峰中%

)5)<DA

V)处的拉曼峰

和
))I5DA

V)处的拉曼峰较强%

)I=5

%

))44

和
)6):DA

V)

处的拉曼峰相对较弱!分开来看%

3&6)

样品红色最强%其位

于
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)处的拉曼峰最

强%

3&6I

样品红色相对
3&6)

较浅%上述拉曼峰相对
3&6)

较

弱%而
3&6"

样品红色最浅%这些拉曼峰最弱!由此可见%位

于
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)处的拉曼峰与红

珊瑚的红色有正相关关系*红色越深%这些峰越强%红色越

浅%这些峰越弱!所以根据这一变化趋势推测红珊瑚位于

)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)处的拉曼峰是一整

套峰%这套峰由红珊瑚的色素产生!

图
4

!

红珊瑚样品的拉曼光谱

:2

9

"4

!

J%6%7*

<

(.+,%/0,(1./,%'*%6

<

'(*

!!

前人通过实验确认了红珊瑚中含有角黄素%角黄素是一

种色素%故推测这些峰很可能是角黄素产生的!因此计算角

黄素分子的理论拉曼光谱并与红珊瑚的拉曼光谱进行对比分

析!有学者专门对
'

&

胡萝卜素的拉曼光谱进行了密度泛函理

论计算研究%研究发现%在
7̀

&

:&");

#

+

$%

3Z\U

&

:&");

#

+

$%

%!(6

&

:&");

#

+

$%

!#$%

&

:&");

#

+

$%

!"#$%

&

:&");

#

+

$%

!"#$%

&

:&");

#

+

%

Q

$%

!"#$%

&

:&"));

#

+

$和
!"#$%

&

:&"));
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#

+

%

Q

$计算级别下%

!"#$%

&

:&");

#

+

$搭配频率校正因子的

计算结果最好'

)<

(

!

'

&

胡萝卜素与角黄素化学结构相似%所以

选取
!"#$%

泛函搭配
:&");

#

+

$基组计算角黄素的拉曼光

谱!由于
;-L11?-.):

计算得到的是拉曼活性数据%为了与实

验数据进行更好对比%使用
PLB/?gc.

程序将角黄素的拉曼

图
B

!

密度泛函理论计算得到的角黄素分子的理论拉曼光谱

:2

9

"B

!

$)(/,(+2.%'J%6%7*

<

(.+,-6/0.%7+)%A%7+)27

.%'.-'%+(1&

>

M:$

活性数据转成拉曼强度数据#入射激光波长为
5"I.A

%测试

时温度为
I5k

$绘制角黄素的理论拉曼光谱#如图
<

所示$!

!!

从图
<

可以看出%角黄素理论拉曼光谱中主要存在的拉

曼峰位于
)5)I

%

)<55

%

)I:=

%

))J=

%

))5=

和
===DA

V)处!

角黄素的理论拉曼光谱特征与红珊瑚的拉曼光谱特征非常相

似!红珊瑚实验拉曼光谱中位于
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)处的拉曼峰可以分别对应于角黄素分子理论拉

曼光谱中位于
)5)I

%

)I:=

%

))J=

%

))5=

和
===DA

V)处的拉

曼峰%所以我们通过研究角黄素理论拉曼光谱中
)5)I

%

)I:=

%

))J=

%

))5=

和
===DA

V)拉曼峰的归属来进一步对红

珊瑚相对应的拉曼峰进行指认!根据量子化学程序
;-L11?-.

):

的计算结果可知%角黄素理论拉曼光谱中
)5)I

%

)I:=

%

))J=

%

))5=

和
===DA

V)拉曼峰分别主要由
11

G G

伸缩振

动%

G

+

7

摇摆振动%

G

+

G

伸缩振动%

G

+

G

伸缩振动与甲

基的摇摆振动引起!为了更加简明%在这里将红珊瑚的拉曼

峰"角黄素分子的理论拉曼峰以及其归属的振动模式列表说

明#见表
)

$!因此推测红珊瑚的
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)拉曼峰分别是由
11

G G

伸缩振动%

G

+

7

摇摆

振动%

G

+

G

伸缩振动%

G

+

G

伸缩振动与甲基的摇摆振动引

起!

表
!

!

红珊瑚拉曼谱峰与角黄素理论拉曼谱峰的对比

$%&'(!

!

G/6

<

%,2*/7/0J%6%7

<

(%=*/0,(1./,%'*@2+)+)(/,(+2.%'J%6%7

<

(%=*/0.%7+)%A%7+)27

(T

Q

0C?A0./-BM-A-.

Q

0-d1

KcC0+DKC-B

&

DA

V)

2E0KC0/?D-BM-A-.

Q

0-d1

KcD-./E-T-./E?.

&

DA

V)

'?cc0C0.D0

'?cc0C0.D0

C-/0

&

>

*11?

@

.A0./1

11

)5)< )5)I I 69)" G G 1/C0/DE?.

@

)I=5 )I:= I: I966 G

+

7CKDd?.

@

))44 ))J= V)I )96I G

+

G1/C0/DE?.

@

))I5 ))5= V"< "96I G

+

G1/C0/DE?.

@

)6): === )4 )9:4 A0/E

^

BCKDd?.

@

"

!

结
!

论

!!

#

)

$红珊瑚的红色深浅与其拉曼光谱中的
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)处的峰强呈现正相关关系*红色

越深%这套峰的强度越强%红色越浅%这套峰的强度越弱!

据此推测这套峰可能是由红珊瑚中的色素产生!

#

I

$角黄素理论拉曼光谱中主要存在
)5)I

%

)I:=

%

))J=

%

))5=

和
===DA

V)的拉曼峰%分别主要由
11

G G

伸缩

振动%

G

+

7

摇摆振动%

G

+

G

伸缩振动%

G

+

G

伸缩振动与

甲基的摇摆振动产生%同时这套峰的形状位置与红珊瑚的

)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):DA

V)拉曼峰高度吻合%

推测这些红珊瑚的拉曼峰主要是由于角黄素分子的一系列振

动引起的!故将红珊瑚的
)5)<

%

)I=5

%

))44

%

))I5

和
)6):

DA

V)拉曼峰分别归属为
11

G G

伸缩振动%

G

+

7

摇摆振动%

G

+

G

伸缩振动%

G

+

G

伸缩振动与甲基的摇摆振动!

#

"

$本次研究使用密度泛函理论计算了红珊瑚中色素角

黄素分子的理论拉曼光谱%创新性将拉曼光谱实验与拉曼光

谱理论计算结合来解释红珊瑚拉曼光谱中的谱峰归属问题%

为使用拉曼光谱鉴定红珊瑚提供了理论基础%并为以后研究

相关生物类宝石材料的谱学归属问题提供了一种新思路!
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