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玛瑙在世界各地分布广泛!有关玛瑙矿物学和光谱学特征的研究颇丰!但对产自马达加斯加安楚

希希市和马哈赞加省的玛瑙的光谱学和产地特征研究甚少"采用正交偏光显微镜#红外光谱和拉曼光谱仪

对
M

块来自安楚希希市和马哈赞加省具有纹带结构的玛瑙样品进行光谱学特征分析"结果表明'这两个产

地玛瑙的主要矿物成分一致!均为
&

-

石英和斜硅石"来自马哈赞加省的样品靠近中心的白色#红色部分斜硅

石的特征拉曼峰$

M#"1U

\"

%缺失!根据前人研究发现是与玛瑙内部的结构水之间发生脱水反应形成中性水分

子!而这些中性水分子与斜硅石反应生成了石英颗粒有关"然而两产地玛瑙的致色矿物不同!马哈赞加省玛

瑙棕色和红色部分具有
...

!

.,!

!

!"#

以及
"*">1U

\"的特征拉曼位移峰!与赤铁矿的拉曼特征峰相符!确

定这部分的致色矿物是赤铁矿!而安楚希希市玛瑙黄色部分只具有
!##

和
"">#1U

\"的特征峰!与六方纤铁

矿的拉曼特征峰相符!因此此部分的致色矿物是六方纤铁矿$

'

-C0;;[

%"部分来自安楚希希市的玛瑙具有

少量的杂质矿物!通过拉曼测试发现杂质矿物的成分也是六方纤铁矿$

'

-C0;;[

%和
&

-

石英"结合六方纤铁

矿的特性推测来自安楚希希市的四块样品是处于低温$

+

+#d

%#

C0

.K含量很少$

%

+

#'#*

%且空气不流通的偏

酸性的环境当中形成的"红外光谱测试发现两个产地的玛瑙均有液态水$

*!##1U

\"左右%和结构水$

*?M#

"

*M##1U

\"

%的红外特征峰!安楚希希市的结构水红外特征峰位于
*?!#1U

\"处!可推测该结构水位于结构

缺陷处"结合马达加斯加玛瑙的光谱学特征和纹带结构的讨论!对推测马达加斯加玛瑙的形成机制有着重

要的意义&并且六方纤铁矿$

'

-C0;;[

%可以作为区别于其他产地的标型矿物!具有产地特征意义&同时为研

究马达加斯加玛瑙形成的地质环境提供了数据支持"
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玛瑙以其丰富绚烂的色彩和独特的纹带结构深受大众喜

爱"其产地遍布世界各地"国内尤以四川凉山和云南保山的

南红玛瑙最为出名"而近几年!马达加斯加玛瑙也逐渐兴

起!价格也一路走高"目前在市场上主要存在马达加斯加海

洋玉髓和马达加斯加水冲玛瑙原石两种类型*

"

+

"

玛瑙是由结晶程度不同的
/:;

.

$石英颗粒#非晶态

/:;

.

#斜硅石等%#微量元素*

.

+和水$分子水和结构水%

*

*

+构

成"玛瑙在形成过程中!内部存在的结构水发生
/:

.

;

.

[

K[

.

;

.

/:

,

/:

.

;

.

/:K[

.

;

反应!生成游离水!在这些

水分子的帮助下!斜硅石会向石英颗粒转化*

!

+

"目前大多数

学者*

*-?

+结合光谱学特征和显微结构观察认为!玛瑙是由于

高饱和的富硅热液在裂隙或空洞壁上沉淀析出非晶态或结晶

程度差的
/:;

.

!再通过非晶态的
/:;

.

$

%

)

6&-9

%

,

结晶程度较

差的方石英和鳞石英的组合$

%

)

6&-B_

%

,

方石英$

%

)

6&-B

%

,

纤维状玉髓
,

石英颗粒*

?

+的转化从外向内逐渐生长发育成完

整的玛瑙"玛瑙中常见的红色#黄色等颜色是由
C0

的氧化

物致色!颜色的深浅与致色元素的浓度和颗粒大小等有

关*

+

+

!其中红色的致色矿物多为赤铁矿!黄色多为针铁

矿*

,

+

"

部分学者对马达加斯加玛瑙的宝石学特征进行系统的研

究!对其结构和形成原因进行了初探*

"

+

"采用偏光显微镜#

红外光谱仪和拉曼光谱仪对马达加斯加玛瑙进行结构和谱学

特征研究!旨在为马达加斯加玛瑙的形成机制推测提供证据



支持!以期找到马达加斯加玛瑙的产地特征的鉴定方法"

"

!

实验部分

$%$

!

样品

实验样品总共
M

块$图
"

%!其中
J(-"

样品来自马达加

斯加的马哈赞加省$如图
.

四角星处%!由当地朋友蒋杰在马

达加斯加矿区采集&另
J(-.

.

J(-M

来自马达加斯加的安

楚希希市$如图
.

五角星处%!由山西地矿海外工程建设有限

公司的温斌提供"来自马哈赞加省的样品
J(-"

整体呈深红

棕色!具有红白相间的同心环状条带以及深棕色基底"来自

安楚希希市的另四块中!

J(-.

也同样具有红白相间的环状

条带!整体呈红白色&样品
J(-*

整体呈黄白色!具有黄白

相间的平行条带&

J(-!

和
J(-M

没有条带结构!但所含的

杂质矿物无规则的分布其中"样品
J(-!

整体呈红棕色!具

有深红色点状的杂质矿物&样品
J(-M

整体呈黄白色!具有

深黄色的杂质矿物"样品的密度在
.'M?"

"

.'>""

之间"

图
$

!

马达加斯加玛瑙样品
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;
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!
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*12*3*
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图
&

!

马达加斯加地图

四角星标记马哈赞加省&五角星标记安楚希希市
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测试方法

通过正交偏光显微镜$

E0:16

%分别在单偏光下和正交偏

光下观察
J(-"

部位
"

"

*

的显微特征$如图
"

!

J(-"

%!以

此来分析其内部
/:;

.

的形态结构"采用傅里叶红外光谱仪

$

C_A@

!

$0320e+#S3XH03

%分析马达加斯加玛瑙中水的类型"

测试在$

.Mc"

%

d

#相对湿度为
*>'M]

下进行"测试条件'

分辨率
!1U

\"

!测试范围
!###

"

!##1U

\"

!累计扫描次数

*.

次"采用拉曼光谱分析仪$

@6U67

!

@.##ES3XH03

%来测试

玛瑙中的矿物组成"测试条件'分辨率
*

"

M1U

\"

!激发光源

M*.7U

!测试范围
!M

"

"MM#1U

\"

!输出的功率
.#U^

"

.

!

结果与讨论

&%$

!

正交偏光显微镜观察

将
J(-"

样品的
"

"

*

部位分别磨成薄片!并在正交偏

光显微镜单偏光下观察这三个薄片样品的显微构造$如图
"

J(-"

%!结果显示样品中
/:;

.

形态结构各不相同"如图
*

!

通过观察
J(-"

的部位
"

$图
"

%条带的横截面发现!样品从

边缘到中心!

/:;

.

颗粒逐渐变大!从纤维状玉髓到粒状石英

过渡"三块薄片均为红色与白色条带相间分布"红色或褐色

玛瑙带主要为纤维状的玉髓!而白色部分为粒状的石英颗粒

$如图
!

%"样品总体显示为红色部分矿物颗粒小于白色部分!

红色与白色条带相间部分表现为隐晶质石英.放射状玉髓.

微粒石英.隐晶质石英的循环规律*图
!

$

6

.

8

%+!根据这一

规律!我们大致模拟出这部分矿物颗粒的分布状态*图
!

$

0

%+"

&%&

!

红外吸收光谱特征分析

石英和玉髓的指示区主要在
*##

"

".##1U

\"中!

".M#

"

""##1U

\"区间内吸收峰宽且强!属于
/:

.

;

非对称

伸缩振动&

+##

"

>##1U

\"的特征吸收峰属于
/:

.

;

.

/:

对称

伸 缩振动!是石英类的特征峰&位于
>##

"

*##1U

\"的区间

+..*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



图
'

!

样品
H]W$

部位
$

同心圆状分布的条带

$

6

%'单偏光下&$

<

%'正交偏光下
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;
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!
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)
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)
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W

Y2

&

$

<

%'

b780313%4408

)

%&63:G08&:

W

Y2

图
(

!

#

*

$%#

+

$为样品
H]W$$YY^

下的图像'#

2

$%#

9

$为样

品
H]W$&YŶ

下的图像'#

-

$样品
H]W$

红白相间部

分石英种类的分布状况

$

6

%'单偏光下&$

<

%'正交偏光下&

$

1

%'单偏光下&$

8

%'正交偏光下

>0

;

%(

!

$

*

%!$

+

%

*3-0=*

;

-156H]W$*/$YŶ =*

;

:0602*/05:

&

$

2

%!$

9

%

*3-0=*

;

-156H]W$*/&YY^ =*

;

:0602*/05:

&

$

-

%

901/30+4/05:5615=-

J
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8

-20-1*//C-10/-25,W

543-9+

B

3-9*:9FC0/-561*=

8

,-H]W$

$

6

%!$

1

%'

b7803

)

&670

)

%&63:G08&:

W

Y2

&

$

<

%!$

8

%'

b780313%4408

)

%&63:G08&:

W

Y2

内!为
/:

.

;

弯曲振动带!是吸收谱的第二强吸收峰"波长

在
!###

"

.M##1U

\"区间内的吸收主要是由于
;

.

[

的伸

缩振动!其中也可分为两种类型"第一类是与氢键相关的液

态水分子的特征吸收峰$

*!##1U

\"左右%&第二类是属于结

构水$

/:

.

;[

%的红外特征吸收峰$

*?M#

"

*M##1U

\"

%!其

中类型
9

的结构水位于结构缺陷处$点缺陷#位错#低角度

或孪晶界%!典型的特征峰为
*M+M1U

\"

$玉髓%和
*>M#

1U

\"

$

;

)

6&-B

%及
*?!#1U

\"

&类型
S

为表面硅烷醇基团"它

们饱和晶体表面的自由价!是水分子吸附的首选位置"常以

*M##1U

\"的伸缩振动和
!*M#1U

\"的组合出现*

"#

+

"

玛瑙
J(-"

中存在石英和水的特征吸收峰*图
M

$

6

%+"石

英的特征吸收峰存在
"#,M

$

"#,?

%!

?,.

!

>?*

和
!M+1U

\"

!

与石英的三种类型的特征吸收峰位相吻合"此外!在
*M##

"

!###1U

\"区间内!存在
*!,>

!

*!!!

和
*!!+1U

\"液态水

的特征吸收峰!以及
*?.*1U

\"左右#

*>"#

$

*>#>

%

1U

\"的

结构水$

/:

.

;[

%的特征吸收峰"

J(-*

样品具有
"#,!

!

?++

和
!>#1U

\"的三种类型的石英特征吸收峰*图
M

$

<

%+"同时

也有
*!*#1U

\"的液态水分子的吸收峰以及
*?!#1U

\"左右

的结构水$

/:

.

;[

%的吸收峰"由此可知
J(-*

的
/:

.

;[

存

在与结构缺陷处"

J(-"

样品的
!

.

>

号位置和
J(-*

样品的

"

.

*

号位置虽颜色结构有差别!但其主要矿物均为石英!且

石英#玉髓指示区谱图基本相同"对比上述样品$

J(-"

!

J(-*

%不同区域的红外光谱图看出!马达加斯加玛瑙中的水

以液态水分子和结构水$

/:

.

;[

%两种的形式存在"

图
O

!

#

*

$样品
H]W$

的红外光谱图#红色条带&白色条带&

棕色区域$'#

+

$样品
H]W'

的红外光谱图#棕黄色平

行条带&白色平行条带&黄色区域$

>0

;

%O

!

$

*

%

#:63*3-91

8

-2/3*561*=

8

,-H]W$

$

/C-3-91/30

8

-

!

/C-FC0/-1/30

8

-

!

/C-+35F:*3-*

%&$

+

%
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8
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8

,-H]W'

$
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!

拉曼光谱分析

对马达加斯加玛瑙的
M

个样品不同颜色的条带#非条带

区域及杂质矿物进行拉曼光谱测试!并进行对比分析"表
"

为通过总结前人研究*

""

!

".

+和查阅
@3XZZ

矿物数据库中拉曼

谱图得到石英和铁的$氢%氧化物的拉曼特征峰的参考值"

!!

J(-"

!

J(-.

和
J(-*

三个样品的白色条带部分均含有

".,

!

!>!

!

.>M

和
.#,1U

\"的拉曼特征峰!为
&

-

石英特征峰!

如图
>

所示"其中
!>!1U

\"为鉴定玛瑙中
&

-

石英的关键性特

征峰"这三个样品的白色条带的拉曼光谱中均有较弱
M#"

,..*

第
"#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



表
$

!

石英与铁的#氢$氧化物的拉曼特征峰

)*+,-$
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A*=*:1C06/

8
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J

4*3/Q

!

=5

;

*:0/-*:9>-"

$

"I

%

测试样品 特征拉曼光谱波数-
1U
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&

-

石英
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.#,

!
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!
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!

!>!

!
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斜硅石
".,

!

"!"

!

..#

!

.>M

!

*"?

!

M#"

赤铁矿$

&

-C0

.

;

*

%

..M

!

.!?

!
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!

.,+

!

!"*

!

"*"+

六方纤铁矿$

'
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%
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!

!##

!
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!

"">#

!

"*"!

针铁矿$

&

-C0;;[

%

.!?

!

*##

!

*+>

!

!+*

!

M!,

!

>+M

!

,,*

图
S

!

H]W$

%

H]W&

%

H]W'

白色条带的拉曼光谱图

>0

;

%S

!

A*=*:1

8

-2/3*56/C-FC0/-1/30

8

-1

0:H]W$

!

H]W&*:9H]W'

1U

\"峰!是由斜硅石中
/:

.

;

的对称弯曲振动所致*

,

+

"

!!

对比样品中的红色$

J(-"-!

%#黄白色$

J(-.-.

%#黄色

$

J(-*-*

%及褐红色$

J(-!-"

%条带的拉曼光谱*如图
?

$

6

%+!

发现不同颜色条带中均存在
&

-

石英及斜硅石的特征峰!其中

红色!黄白色#黄色条带中位于
M#"1U

\"的斜硅石的特征峰

强而尖锐!而在褐红色条带中斜硅石的特征峰较弱"此外!

红色#黄白色及黄色条带的拉曼光谱中还存在六方纤铁矿

$

'

-C0;;[

%的特征峰$对比表
"

%!位于
!##

和
"">#1U

\"

"

而红色环状条带$

J(-"-!

%的拉曼光谱中则出现位于
...

!

.,!

!

!"#

以及
"*">1U

\"赤铁矿的特征峰"

对比五个样品中的棕色基底$

J(-"->

%#红色区域$

J(-

.-*

%#黄色区域$

J(-*-"

%#棕黄色基底$

J(-!-.

%以及黄色基

底$

J(-M-.

%的非条带部分的拉曼光谱*如图
?

$

<

%+!发现不

同颜色的区域或基底中也都存在
&

-

石英和斜硅石$

M#"1U

\"

%

的拉曼特征峰!其中斜硅石的特征峰除
J(-*-"

的黄色区域

的较弱外其他样品的拉曼特征峰都尖锐强烈"此外!

J(-

.

.

J(-M

中存在六方纤铁矿$

'

-C0;;[

%的特征峰$

!##

和
"

">#1U

\"

%&但
J(-"

中却不存在赤铁矿或六方纤铁矿的特

征峰!推测这部分的颜色深可能与
/:;

.

的颗粒大小和排列

方式等有关"同样对
J(-*

的灰白色点状杂质矿物以及对

J(-M

中黄色杂质矿物边缘#边缘到中心的过渡区以及杂质

矿物的中心进行拉曼测试发现!

J(-*

*图
+

$

6

%+和
J(-M

*图

+

$

<

%+中杂质矿物均为
&

-

石英和六方纤铁矿$

'

-C0;;[

%"不

同的是!

J(-*

不存在斜硅石的拉曼特征峰$

M#"1U

\"

%!而

J(-M

的杂质矿物中斜硅石的特征峰较为强烈"

图
T

!

#

*

$

H]W$

(

H]W'

的有色条带及
H]W(

的红色丝点状的拉曼光谱测图'#

+

$有色基底#区域$的拉曼光谱测试图

>0

;

%T

!

$

*

%

A*=*:1

8

-2/3*5625,53-91/30

8

-10:H]W$

!

H]W&*:9H]W'*:93-91

8

5/1

0:H]W(

&$

+

%

A*=*:1

8

-2/3*5625,53-9*3-*10:H]W$

.

H]WO

&%(

!

玛瑙的生长方向讨论

C3071Y

学者等认为*

>

+

!由于大量涌入的热液和过饱和的

硅质导致沉淀析出粒度十分细小的纤维状玉髓或隐晶质的石

英!后期由于热液中的硅含量减少!沉淀析出的速度放缓!

从而后期的颗粒结晶程度变高!形成粒状的石英颗粒"其内

部存在的结构水会发生
/:

.

;

.

[K[

.

;

.

/:

,

/:

.

;

.

/:

K[

.

;

反应生成游离水!而这些水分子会与斜硅石进一步

反应转化成石英颗粒*

!

+

"因此!结晶程度好的粒状石英颗粒

往往是在玛瑙形成的后期出现"而马达加斯加玛瑙$

J(-"

%

的边缘多为纤维状玉髓和隐晶质石英!而越往中间!粒状的

石英颗粒逐渐变多"由此可总结出样品
J(-"

在形成时是从

边缘往中心生长"玛瑙
J(-"

的白色条带和红色条带结晶程

度较好的斜硅石的特征峰$

M#"1U

\"

%并不明显!推测斜硅石

的缺失可能是与玛瑙内部的结构水脱水形成水分子!水分子

再与斜硅石发生发应形成了石英颗粒有关"

&%O

!

玛瑙的致色成分及形成环境讨论

六方纤铁矿的稳定性很差!最终都会转化为能够在地表

稳定存在的赤铁矿"能否完成转化成赤铁矿与温度#

%

值*

%

#*.*
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LC0

$

(

%-

C0

$

)

%+和
)

[

值等反应条件有关*

"*

+

"当温度大于

+#d

时就可以转化成赤铁矿&在碱性环境$

)

[

&

+

%时!六方

纤铁矿可以转化成赤铁矿!

)

[,

时转化效率为
"##]

&

C0

.K

对六方纤铁矿转化成赤铁矿也有催化作用!当
%

&

#'#*

时开

始转化!当
%

L#'#M

时完全转化成赤铁矿!但当
%

值过大会

转化成针铁矿$

&

-C0;;[

%&此外!空气流通过快也会促进六

方纤铁矿的转化*

"*

+

"

图
U

!

H]W'

杂质矿物的拉曼光谱#

*

$'

H]WO

的黄色杂质矿物拉曼光谱#

+

$

>0

;

%U

!

)C-A*=*:1

8

-2/3*56*:0:2,4105:0:H]W'

$

*

%&

/C-A*=*:1

8

-2/3*56/C-

B

-,,5F0:2,4105:0:H]WO

$

+

%

!!

J(-.

.

J(-M

样品中的红色区域以及内部的棕红色的

点状!团状杂质矿物是由六方针铁矿$和中间产物铁红晶核

聚集体%组成!说明来自安楚希希市的四块玛瑙在形成的过

程中!其形成的环境不利于六方针铁矿转化为赤铁矿"可以

推测!玛瑙形成过程是处于一个低温$

+

+#d

%!

C0

.K含量很

少$

%

+

#'#*

%且空气不流通的偏酸性的环境"前人研究发现!

沉积岩内的玛瑙常在低温环境$

"

M#d

%中形成*

M

+

!这与产

自碳酸盐岩沉积相的地质体的玛瑙样品
J(-.

.

J(-M

推测

出的形成温度$

+

+#d

%相符"

&%S

!

马达加斯加玛瑙成因机制讨论

目前大多数的学者*

.-*

!

M-?

!

"!

+都认为!玛瑙是由于高饱和

的富硅热液在裂隙或空洞壁上沉淀析出非晶态或结晶程度差

的
/:;

.

!再通过非晶态的
/:;

.

$

%

)

6&-9

%

,

%

)

6&-B_

,

%

)

6&-B

,

纤维状玉髓
,

石英颗粒*

?

+的转化从外向内逐渐生长发育成完

整的玛瑙"

!!

通过对玛瑙光谱学特征和纹带结构分析得出$如图
,

%!

在热液流经含铁的围岩的过程中!

C0

*K会和热液的
;[

\发

生化合反应形成
C0

$

;[

%

*

胶体化合物"在早期形成时!富硅

的热液进入岩体裂隙或空洞中先沿着内壁沉淀结晶*

*

+

"若此

时富硅的热液所处的环境温度偏低$

+

!#d

%!

C0

$

;[

%

*

胶

体化合物会形成六方纤铁矿!并在酸性#低
%

值的环境中相

对稳定存在!最后以团块状杂质矿物#斑点状或条带状的形

式与
/:;

.

沉淀形成各种红色调的玛瑙&若富硅的热液所处

的环境温度较高$

&

!# d

%!或
%

值和
)

[

值较高!则
C0

$

;[

%

*

胶体化合物会直接形成更稳定的赤铁矿!原本少量的

不稳定的六方纤铁矿也会全部转化为赤铁矿!最后赤铁矿会

和
/:;

.

共同结晶沉淀!形成各种条带图案的玛瑙"在玛瑙的

形成后期!热液中的
/:;

.

含量有所减少!剩余的热液开始缓

慢结晶形成结晶程度较好的粒状石英*

>-?

+

!当热液消耗殆尽

或再无剩余空间时玛瑙停止生长"但随着时间的推移!玛瑙

内部结构水和斜硅石也会发生反应形成更稳定的石英颗

粒*

!

+

"

图
Z

!

马达加斯加玛瑙成因机制示意图

>0

;

%Z

!

)C-

;

-:-/02=-2C*:01=56*

;

*/-1635= H*9*

;

*12*3

*

!

结
!

论

!!

产自马哈赞加省的样品的主要矿物成分是
&

-

石英和斜硅

石!次要矿物是赤铁矿&产自安楚希希市的样品的主要矿物

成分是
&

-

石英和斜硅石!次要矿物是六方纤铁矿"两个产地

的玛瑙均存在液态水和结构水"在纹带非常发育的马哈赞加

玛瑙内部!红白相间的条带内
/:;

.

的形态颗粒总体呈现隐

晶质石英.放射状玉髓.微粒石英.隐晶质石英的循环规

律&且观察条带的横截面看出!从边缘到中心!

/:;

.

的结晶

程度越来越好!颗粒逐渐变大"玛瑙
J(-"

的白色条带和红色

条带结晶程度较好的斜硅石的特征峰$

M#"1U

\"

%并不明显!
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推测是斜硅石的缺失可能是与玛瑙内部的结构水脱水形成水

分子!水分子再与斜硅石发生发应形成了石英颗粒有关"

J(-"

中的致色成分是赤铁矿$

&

-C0

.

;

*

%!其他四个样品

中致色成分是较不稳定的六方纤铁矿$

'

-C0;;[

%!具有产地

鉴定意义"这说明!玛瑙
J(-.

.

J(-M

是在一个低温酸性的

环境中形成!才使得
C0

$

;[

%

*

胶体化合物有机会形成六方

纤铁矿!而且在玛瑙整个的形成过程中!热液中
C0

.K的含量

很低且一直保持低温酸性!使得六方纤铁矿没有机会转化成

赤铁矿!最终保留在了玛瑙当中"
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