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拉曼面扫描无损鉴定矿物包裹体'以彩虹方柱石中的

磁铁矿包裹体为例
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如何利用拉曼光谱对矿物中的微小包裹体进行无损鉴定$是矿物学与宝石学研究中经常遇到的问

题!彩虹方柱石是一种含有特殊包裹体的方柱石$其包裹体在反射光下呈现虹彩效应!本文利用超景深显微

镜'电子探针'显微激光拉曼光谱'

V

射线粉晶衍射分析$特别是创新性运用拉曼光谱面扫描填图技术对彩

虹方柱石中微小的磁铁矿包裹体进行了无损鉴定研究!显微特征显示$彩虹方柱石的包裹体可能和固溶体

出溶有关$微小包裹体平行排列$形成了类似反射型衍射光栅的结构$导致其在反射光下出现彩虹色!根据

电子探针测试结果$彩虹方柱石端元组分为
J"

5C>P

,

5E>8

J&

M;>M

,

M=>C

$属针柱石亚族!根据拉曼光谱测试结果$

部分包裹体出现了位于
55=0(

A=处的弱拉曼峰!由于图谱信噪比普遍偏低且该峰并不会在所有测试位置出

现$所以容易被忽略!为进一步探究该峰的来源$对包裹体部位进行拉曼面扫描$并选择
5M;

!

5C;0(

A=范

围的拉曼峰进行了相关性分析$确认了包裹体位置普遍存在位于
55=0(

A=处的弱拉曼峰!该拉曼峰可归属

为磁铁矿的
#

=

F

振动峰$从而确认了产生虹彩效应的针状包裹体中包含有更微小的磁铁矿包裹体!

V-I

测

试结果表明$包裹体较多的样品存在位于
P>*=k

处的磁铁矿%

M==

&晶面衍射峰$进一步验证了拉曼光谱面

扫描的结果!根据上述实验$拉曼面扫描技术或许可以成为鉴定矿物宝石中微小包裹体的有效辅助性手段!

该研究创新性提出$如果矿物包裹体的拉曼信号很弱$可以将拉曼面扫描结果与包裹体的分布特征结合分

析来判断该信号的有效性!同时为无损鉴定矿物中的包裹体提供了一种新的研究思路与方法!
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在矿物包裹体的研究中$拉曼光谱作为一种无损检测方

法已有广泛应用"

=GM

#

!然而$运用拉曼光谱对宝石中非常细

小的包裹体进行鉴别时$有时会因为光谱的混合$信噪比过

低等因素导致谱峰模糊$影响解释拉曼光谱!随着拉曼光谱

成像技术的发展$快速获得高分辨率的拉曼光谱面扫描图像

有希望成为解决上述问题的辅助性手段$但目前相关研究较

少!

彩虹方柱石是一种宝石级方柱石$其内部含有一种棕黑

色的针状包裹体$在反射光下可以呈现光谱色!这种具有特

殊光学效应的稀有宝石价格昂贵!目前$利用无损方法鉴别

彩虹方柱石中的微小包裹体还存在困难!

H%2.Z%"#

]

在
P;=M

年报道了来自印度南部的类似矿物$但未能确定其包裹体的

具体成分$仅根据拉曼光谱推断包裹体可能为纤铁矿"

@

#

)
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等在
P;=*

年通过破坏宝石使包裹体暴露$再结合拉曼

光谱及
BDGTH4GJ+

测试认为其包裹体为磁铁矿"

*

#

!对彩虹

方柱石中包裹体的准确无损鉴定至今还没有成功案例$包裹

体种类也存在争议!基于此$本文以彩虹方柱石中的微小包

裹体为研究对象$利用电子探针'超景深显微镜'显微激光

拉曼光谱'

V

射线粉晶衍射对其进行了研究!特别是运用拉

曼光谱面扫描填图技术对其包裹体进行了无损鉴定!探索了

如何运用拉曼光谱面扫描技术对微小包裹体进行无损鉴定!
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实验部分
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样品

样品共
C

件$产自莫桑比克!

T+-G=

为晶形完整的原石)

T+G=

和
T+GP

为两粒阶梯型切割宝石成品)

T+GM

$

T+G@

$

T+G*

为

三块抛光良好的原料碎块)

T+4G=

和
T+4GP

为两份被研磨至

约
P;;

目的粉末样品$其中
T+4G=

含较多包裹体$

T+4GP

几乎

不含包裹体!

样品体色呈近无色到淡黄色$原石样品呈柱状$发育四

方柱和四方双锥面$有晶面纵纹$可见沿
H

轴方向排列延伸

的棕褐色针状包裹体!两粒成品包裹体含量较多$肉眼观察

呈密集的针柱状$透射光下呈棕黑色$反射光下呈光谱色!

图
!

!

莫桑比克彩虹方柱石样品
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仪器及测试条件

包裹体显微观察与照片拍摄使用基恩士
LOVG*;;;

型

超景深三维显微系统$放大倍数
P;

!

P;;

倍$实验在中山大

学地球科学与工程学院显微镜实验室完成!

电子探针测试采用
W,NB

%日本电子&

WVDGCPM;

型电子探

针显微分析仪!工作电压
=*XL

工作电流
P;3D

$分析束斑

=;

'

(

$所有数据采用
cDK

法进行基体校正$标样为美国

+4T

矿物+金属标准和中国国家标准样品
<+!

!每个样品测

试
P

!

M

个点后取平均值$矿物端元组分计算使用
DVP;;8

程序!测试在中国冶金地质总局山东局测试中心完成!

拉曼光谱测试采用
9%&#(2K7)%&#

公司的
IV-

9J

Pi7

显

微拉曼成像光谱仪!激光波长
*MP3(

$全波段光栅$

=C;;

刻线(

((

A=

$物镜倍数
*;?

$扫描范围
*;

!

M@;;0(

A=

!单

点测试激光功率
@;(6

$曝光时间
;>*)

$扫描次数
P;;

次)

面扫描测试激光功率
@;(6

$曝光时间
;>=)

$扫描次数
P;

次$步长
5

'

(

!测试前使用单晶硅进行校准!实验在中山大

学地球科学与工程学院物质结构分析实验室完成!

物相分析采用日本理学电机株式会社
-7

F

"X.-D4TI

#

型
V

射线衍射仪!测试使用
J2

靶辐射进行测定$管压
*;

XL

$电流
M;(D

$衍射角为
Pl

!

@;l

$扫描步长为
;>;Pl

$测

试时间为
C(73

!实验在广东省海洋资源与近岸工程重点实

验室完成!
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结果与讨论
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彩虹方柱石包裹体与虹彩效应

显微镜下观察发现$肉眼可见的针状包裹体实际形态为

细长的薄板状$少数薄板面呈竹节状$多沿
H

轴方向平行排

列!在垂直
H

轴的横截面上观察"图
P

%

0

&#$发现包裹体薄板

厚度极薄$均在
P

'

(

以下$两组包裹体薄板相互垂直$与方

柱石的两组四方柱面平行!可见包裹体的分布与方柱石的结

晶学特征密切相关!薄板边界多呈不规则锯齿状$放大至

P;;

倍后$仍不能见到具有结晶学特征的单个包裹体矿物$

说明组成包裹体薄板的单矿物颗粒极小$一根包裹体薄板可

能是由无数微小的单矿物颗粒聚集形成!这些特征均指示该

-包裹体.是方柱石形成后$固溶体出溶的产物"

5G8

#

$而不是

晶体生长时捕获的包裹体!同时说明尽管包裹体肉眼可见$

但包裹体内的单矿物颗粒可能含量较低!

透射光下$包裹体呈现出自身的棕黑色"图
M

%

"

&#$而在

一定角度反射光的照射下$薄板面上会出现光谱色!同一包

裹体的不同位置颜色不同$同一位置在不同角度下的颜色也

不同"图
M

%

Y

$

0

&#$这种现象与欧泊的变彩效应相似!该现象

可能是微小包裹体平行排列$其间隙宽度与可见光波长范围

相近$形成了对可见光有较强衍射能力的反射型衍射光

栅"

CGE

#

$自然光在光栅上发生衍射$产生光谱色!由于不同位

置微小包裹体的间距有所差异$导致不同位置对某一单色光

的衍射能力不同$从而出现不同的颜色!当光照方向改变

时$同一部位上光通过的方向发生变化$通过不同的光栅狭

缝$被衍射的光的波长也随之变化$从而显示出不同的颜

色!
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彩虹方柱石的电子探针分析及种属确定

为确定彩虹方柱石的种属和包裹体的化学成分$分别选

取了
T+G=

$

T+GP

$

T+GM

$

T+G@

和
T+G*

的基体部分和样品
T+GM

$

T+G*

的包裹体出露处进行电子探针测试!但由于测试光斑直

径%

=;

'

(

&远大于出露的非常纤细的包裹体%

&

P

'

(

&$包裹

体出露位置的测试结果与基体位置无明显差异$未能较好反

映包裹体的成分信息!

方柱石在化学组成上是由钠柱石0
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&1和钙柱石0
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D'

P

+7

P

N

C

#

M

%

HN

M

$

+N

@

&1两种端元矿物

类质同相替代所构成!根据方柱石类质同相系列中端元成分

钠柱石%

J"

&和钙柱石%

J&

&的含量差异$可将方柱石划分为

四个亚种$分别是钠柱石%

J&;

,

J&P;

&'针柱石%

J&P;

,

J&*;

&' 中 柱 石 %

J&*;

,

J&C;

&和 钙 柱 石 %

J&C;

,

J&=;;

&

"

=;

#

!五个样品最终测试结果如表
=

所示!根据

+%"\

'

,̀"3)

等的定义"

=;G==

#

$钙柱石的摩尔数
J&[=;;?

0%

H"̂ +#

&+%

H"̂ +#̂ :"̂ Q

&1$以此公式计算$样品的端元

组分为
J"

5C>P

,

5E>8

J&

M;>M

,

M=>C

$变化范围很小$属于方柱石中

的针柱石亚族!

#"$
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彩虹方柱石包裹体的拉曼光谱面扫描分析

分别对样品基体和包裹体位置进行拉曼光谱测试$将所

得光谱与
--bKK

数据库进行比对!如图
@

%

"

&所示$样品基
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图
#

!

彩虹方柱石中的包裹体

%

"

&*薄板状包裹体)%

Y

&*竹节状包裹体)%

0

&*垂直
(

轴方向上两组薄板状包裹体相互垂直
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图
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!

同一光源不同角度下包裹体呈色情况

%

"

&*透射光)%

Y

&$%

0

&*不同角度的反射光

4'

,

"$

!

V:C:9:;'<1C+5':<5%8=';;797<8='9718':<5:;8A75%>7C'

,

A85:+917

%

"
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9#"3)(7$$&Z'7

F
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)%

Y

&$%

0

&*

-&/'&0$&Z'7

F

%$/#2(Z7//&#&3$Z7#&0$723)

表
!

!

彩虹方柱石样品的化学成分

&%0C7!

!

VA7>'1%C1:>

6

:5'8':<:;'9'=7517<851%

6

:C'875%>

6

C75

+"(

1

'&

D3"'

]

)7)#&).'$)

+7N

P

97N

P

D'

P

N

M

K&N J3N J

F

N H"N :"

P

N Q

P

N H' +N

M

总和
J&

T+G= **>;5 ;>;= P=>@= ;>;C ;>;= ; 8>PC C>;@ =>@@ M>;C ;>*5 E5>P8 M;>E

T+GP *5>** ;>;= PP>8P ;>=M ;>;M ;>;P 8>8@ C>PP =>@5 M>;C ;>=5 EE>@= M=>C

T+GM *5>C8 ;>;= PP>;P ;>=@ ;>;= ; 8>P5 C>P8 =>@8 M>= ;>*M EC>E8 M;>M

T+G@ *5>== ; P=>8E ;>=P ;>;= ; 8>MM C>=5 =>*P M>;E ;>@8 E8>E= M;>8

T+G* *5>C5 ; PP>;P ;>== ;>;P ; 8>PE C>PE =>@ M>;E ;>*@ EC>E= M;>@

体的拉曼光谱中位于
=5P

$

P5@

$

PEC

$

M5=

$

@P=

$

@5=

$

*M8

$

88M

$

EE=

$

=;E8

和
===M0(

A=处的拉曼峰与
--bKK

中方柱

石的图谱相匹配$确定主矿物为方柱石!相同测试条件测试

包裹体$其图谱质量下降$信噪比变低!加大激光功率$加

长曝光时间后得到的图谱如图
@

%

Y

&所示$该谱图与方柱石基

体的拉曼信号基本一致$但是出现了一个位于
55=0(

A=处的

弱峰$该峰不属于方柱石!

由于包裹体处的图谱信噪比一般很低$

55=0(

A=处峰强

度很低$甚至很多测试位置上均没有出现该峰$该峰需要进

一步验证!为排除测试点选择的影响$对样品
T+G=

内部含有

两条平行包裹体的区域%约
**;

'

(?@;;

'

(

&进行拉曼光谱

面扫描测试!拉曼光谱面扫描技术的优势在于$可以清晰展

示某一拉曼峰在某一区域内的强度分布!区域内共采集光谱

8CC@

条$以
5;;

和
8=;0(

A=两处平坦的无信号区作为基线

矫正$选择
5M;

!

5C;0(

A=为峰区进行相关性分析!结果如

图
*

所示*在两条平行包裹体位置$分析区该峰强度明显强

于方柱石基体位置!分析区下侧包裹体与峰强的相关性比上

侧低$是由于测试时激光聚焦于上侧包裹体薄板$而下方包

裹体薄板位于方柱石内部更深的位置导致的!此结果说明在

单点测试中出现的位于
55=0(

A=处的拉曼峰在包裹体位置

是普遍存在的$并非为噪音信号或荧光干扰$而是包裹体矿

物的拉曼信号!该峰为磁铁矿的
#

=

F

振动谱峰$磁铁矿主要

有位于
55P

$

*M*

和
PE80(

A=处的三个拉曼峰"图
@

%

0

&#

"

=PG=@

#

$

多次测试仍未见另外两个拉曼峰$可能是其本身信号强度较

低$又与方柱石的拉曼信号区重叠所致!

!!

显微镜下观察结果表明$尽管肉眼可见大量包裹体$但

由于其非常纤薄$实际含量低!拉曼光谱测试时$一方面较

低的含量会导致磁铁矿信号不强$另一方面$纤薄的包裹体

是由极多的微小包裹体聚合而成$测试时难以聚焦$会导致

光谱的混合和测试结果信噪比偏低$致使有鉴定意义的
55=

8;=P
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A=处信号难以识别!

图
H

!

彩虹方柱石和磁铁矿的拉曼光谱图

4'

,

"H

!

.%>%<5

6

7189%:;'9'=7517<851%

6

:C'87%<=>%

,

<78'87

图
I

!

拉曼面扫描区域内
J$N

!

JQN1>

O!峰强度分布

4'

,

"I

!

S<87<5'8

P

='589'0+8':<:;.%>%<

6

7%@%8

J$N8:JQN1>

O!

'<8A7>%

66

'<

,

97

,

':<

!!

拉曼光谱是获得矿物包裹体信息的重要无损手段$但对

于有些矿物包裹体$其信号可能在测试时难以获取$也可能

受到基体信号的干扰$或者图谱信噪比低而容易被忽略$甚

至由于谱峰的重叠被另作解释!对于上述情况$可以利用拉

曼光谱面扫描结合相关性分析对其进行确认"

=*

#

$再根据包

裹体的分布情况'结晶学特征$从而更好的解读质量较低的

图谱!拉曼光谱面扫描测试可以为微小包裹体的鉴定提供一

种新的无损辅助检测!

#"H

!

-

射线粉晶衍射分析"

-./

#及磁铁矿包裹体的确认

为验证前文拉曼光谱测试结论的准确性$我们选择含有

大量包裹体的方柱石碎块
T+4GP

和几乎没有包裹体的方柱石

碎块
T+4G=

分别磨制成
P;;

目粉末进行测试!图谱对比标准

卡片%方柱石
E;=MMP*

和磁铁矿
=;==;MP

&可知$样品
T+4G=

所有衍射峰均为方柱石的衍射谱峰$无其他矿物衍射峰)而

含有大量包裹体的样品
T+4GP

具有方柱石的衍射谱峰外$在

P

!

[=5>P@l

%

)[P>*=k

&处$出现了一个相对较弱但尖锐的

衍射峰$该峰为磁铁矿中%

M==

&晶面衍射峰$同时这一衍射

峰的出现证明了磁铁矿的存在!

使用
4IVBP

软件对样品中的主要矿物成分进行定量计

算%误差范围
*R

&$得到方柱石含量
E*>5R

$磁铁矿含量

@>@R

!这一实验结果验证了拉曼光谱测试的结论!

图
J

!

彩虹方柱石的
-

射线粉末衍射图谱

4'

,

"J

!

-./

6

%8879<5:;'9'=7517<851%

6

:C'87

M

!

结
!

论

!!

%

=

&彩虹方柱石的端元组分为
J"

5C>P

,

5E>8

J&

M;>M

,

M=>C

$属

于方柱石中的针柱石亚族!

%

P

&方柱石的包裹体可能为方柱石固溶体出溶的产物$

其彩虹色的成因是方柱石出溶的微小磁铁矿包裹体密集排列

形成了反射型衍射光栅$对自然光衍射导致!

%

M

&运用拉曼光谱面扫描与相关性分析相结合的方法$

识别出样品包裹体位置普遍存在位于
55=0(

A=处的拉曼峰$

该峰为磁铁矿的
D

=

F

振动峰$并用
V-I

的结果验证了拉曼光

谱的结论$确认了彩虹方柱石中包裹体为磁铁矿!

%

@

&针对矿物内部的包裹体拉曼信号弱的这类情况$我

们提出可以利用拉曼面扫描结合相关性分析对其进行鉴定$

同时根据包裹体的分布情况'结晶学特征判断!该研究为微

小包裹体的鉴定提供一种新的无损检测辅助方法!
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