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两类南红玛瑙仿制品的光谱学特征
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南红玛瑙是我国珠宝市场上常见的红色玛瑙品种之一%南红玛瑙市场火热且仿制品层出不穷!但

对于南红玛瑙仿制品在材质和谱学特征上与天然南红玛瑙差异的研究较少%选取市场中出现的两类南红玛

瑙仿制品和天然南红玛瑙作为研究对象!对常规宝石学特征"显微特征"紫外
"

可见光谱"拉曼光谱以及红外

吸收光谱进行了测试%研究结果表明.两类南红玛瑙仿制品主要成分与天然南红玛瑙相同!均为石英!其折

射率"密度"硬度"颜色"光泽等物理性质与南红玛瑙相近!短波和长波紫外光下均呈惰性%第一类仿制品

&

9Y6"#

'仿制对象为樱桃红手链!紫外可见光光谱
C?$

"

H@$'0

处存在一宽吸收带!呈浅橙红色%显微镜下

观察到
9Y6"#

呈粒状结构!见红色染料沿裂隙分布!呈/丝瓜瓤0状!是典型染色石英岩的结构特征(第二类

仿制品&

9Y6"C

'仿制对象为柿子红手链!紫外可见光光谱从
C?$

"

H?$'0

处存在一宽吸收带!呈橙黄色%

9Y6"C

呈隐晶质结构!表面可观察到条带状和/指甲纹0状构造!切面可见三层不同的颜色分带且明显沿打孔

处分布!指示该仿制品经过染色处理与热处理%天然南红玛瑙&

:D

'为隐晶质结构!内部含有红色点状赤铁

矿!与两类仿制品的内部结构具有明显的差别%两类仿制品与天然南红玛瑙红外光谱均显示仿制品具有石

英的典型光谱特征!在
##$$

"

#CH$

!

>$$

"

B$$

和
=$$

"

>$$*0

A#范围内均存在吸收峰!分别归属于
8)

*

Q

*

8)

的非对称伸缩振动"

8)

*

Q

*

8)

的对称伸缩振动和
8)

*

Q

*

8)

的弯曲振动%两类样品
B$$*0

A#峰均存

在分裂!指示结晶程度良好%

9Y6"#

的显微红外光谱测试发现颗粒间隙在
CB$$

"

=C$$*0

A#范围内存在有

机物相关峰位!以
C!#>

和
CB?B*0

A#强峰为特征!由
P

*

X

的伸缩振动引起%拉曼光谱测试结果显示!两

种样品中除石英的有关峰位外!

9Y6"#

在
!#H

和
#==@*0

A#等处存在与其有机染料相关的峰!由饱和
P

*

X

的弯曲振动引起!与显微红外光谱结果一致%

9Y6"C

的拉曼光谱显示在
H$C*0

A#存在与斜硅石相关的峰%根

据斜硅石与石英特征峰强度比值计算两者的相对含量!结果显示斜硅石与石英的相对含量比约为
$I#H

"

$I#>

!远高于天然南红玛瑙%根据国家标准第一类仿制品应定名为染色石英岩玉!第二类样品应定名为玛瑙%

关键词
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显微红外光谱(染色处理(染料(热处理(斜硅石

中图分类号$

6H@H

!!

文献标识码$

3

!!!

?LG

$

#$I=!>?

%

_

I)11'I#$$$"$H!=

!

C$CC

#

$="$B=H"$>

!

收稿日期$

C$C#"$C"$=

"修订日期$

C$C#"$H"$@

!

基金项目$国家自然科学基金项目&

?C$@C$H>

'!国家重点研发计划项目&

C$#B̂ 99$C#H?$$

'!中国地质大学&武汉'珠宝检测技术创新中心开

放基金项目&

P\2:OL"8C$#H=$

!

P\2:OL"8C$#B=>

!
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南红玛瑙是产自于我国云南#

#"C

$

"四川#

=

$等地!由赤铁

矿集合体致色且以石英为主要组成矿物的隐晶质集合体!主

要色调为红色!可为红色"橙红色"褐红色和紫红色等!且

常伴有条带#

#"=

$

%南红玛瑙古称/赤琼0"/赤玉0!是藏传佛教

七宝之一!有着非常悠久的历史!是中华文化的见证者%据

考古学研究发现在公元前
@$$

年的成都金沙遗址中已有红色

玛瑙相关的器物!而后更是被历代统治者视作珍宝!用于穿

着与搭配%河南"山东"新疆等诸多墓葬考古中均有红色玛

瑙的项饰与胸饰被发掘#

?

$

%南红玛瑙质地油润!结构细腻!

符合国人对传统玉石的审美(加之南红玛瑙的红色被国人赋

予了美好的含义!使得高品质南红收藏成为热门%



南红玛瑙市场火热!其优化处理方法与仿制品种类在市

场中也层出不穷%云南保山南红玛瑙因受后期造山运动影

响!其玛瑙原矿多裂!成品块度小!鲜有大块高品质的南红%

因此!市场上云南保山南红玛瑙多被进行充填处理%随着四

川凉山南红玛瑙矿点的发掘!虽一改前人对南红玛瑙裂多的

评价!但其价格一路水涨船高%除充填处理外!部分商家还

对颜色暗沉的南红玛瑙进行加热处理!同时仿制品也开始缓

慢流入市场%其中!部分仿制品不但外观颜色与南红玛瑙相

近!谱学特征上也有一定相似性%早期仿制品如烧红玛瑙"

染色玉髓等#

H

$

!这类仿制品颜色外观与天然南红玛瑙有较大

差异!在市场中极易鉴别%后来市场中出现有红碧玉#

>

$和红

幽灵水晶等!不仅成分上与南红玛瑙相似!杂质矿物也以赤

铁矿为主!仅在结构与光泽上与南红玛瑙有差异%南红玛瑙

仿制品对于普通消费者来说!不仅在市场中仅凭肉眼难以区

分!还为各检测机构与珠宝工作者带来了困扰!这类仿制品

谱学特征也是各方关注焦点%

本研究收集了市场中出现的两类南红玛瑙仿制品!颜色

和外观均具有一定的迷惑性%本工作主要对南红玛瑙仿制品

的宝石学特征与谱学特征进行测试!结合显微结构观察!并

与天然南红玛瑙特征进行对比!总结两类南红玛瑙仿制品的

主要鉴定特征与谱学特征!为南红玛瑙与其仿制品的鉴别提

供可靠依据%

#

!

实验部分

!"!

!

样品

实验样品均购于四川凉山南红玛瑙市场!原为两条手链

与一块戒面%第一类样品&

9Y6"#

'与市场中常见的樱桃红色小

米珠手链相似!外观颜色均匀!为较浅的橙红色!呈油脂
"

玻

璃光泽!微透明#图
#

&

+

'$!隐约可见较粗晶体颗粒(第二类

样品&

9Y6"C

'与市场中常见的柿子红色男士手链相似!外观

颜色带有明显黄色调!呈深浅不一的橙黄色调!玻璃光泽!

微透明
"

不透明#图
#

&

N

'$%对该类仿制品从孔洞处切开发现!

孔洞处明显颜色发暗#图
#

&

*

'$%选取一块天然南红玛瑙戒面

&

:D

'作为对比性研究!外观颜色较为均匀!为较深的橙红

色!呈玻璃光泽!微透明#图
#

&

K

'$%三类样品的主要宝石学

特征如表
#

所示%

图
!

!

南红玛瑙仿制品与天然南红玛瑙样品
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南红玛瑙仿制品和天然南红玛瑙的宝石学特征
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样品号 折射率&点测' 相对密度&

@V#$

' 硬度 颜色 光泽 结构特征
紫外荧光

短波 长波

9Y6"# #IH? CI>C >

"

@

粉红色 油脂
"

玻璃 粒状结构 惰性 惰性

9Y6"C #IH= CIHB >

"

@

橙红色 玻璃 隐晶质结构 惰性 惰性

:D #IH? CI>H >

"

@

橙红色 玻璃 隐晶质结构 惰性 惰性

!"#

!

测试方法

南红玛瑙仿制品与天然南红玛瑙的基础宝石学特征测

试"显微镜下观察"紫外可见光光谱测试"拉曼光谱测试"

红外及显微红外光谱测试均在在中国地质大学&武汉'珠宝学

院完成%两类样品折射率测试采用点测法!每种样品测试三

次%相对密度采用净水称重法对两种样品进行测试!每种样

品测试十次!对测试结果取平均值%显微镜型号为
X2L"

XO"8><"PP<

!紫 外 可 见 光 光 谱 测 试 采 用 仪 器 型 号

6&.a)'U,0&.7+0NK+>H$

!采用反射法!波长的分辨率为
#

'0

!扫描范围在
C$$

"

B$$'0

之间%激光拉曼测试在
;.Ea"

&."DC$$7

型拉曼光谱仪下进行!激发光源波长为
H=C'0

%

拉曼光谱测试采用共聚焦模式!激光束斑直径为
CH

!

0

!输

出功率
C$0`

!测试范围为
$

"

#@$$*0

A#

!扫描叠加
=

次!

每次持续时间为
=$1

%红外光谱测试采用
;.Ea&."GUD"

:UOB$

型红外光谱测试仪完成!测试方法为漫反射法!扫描

次数为
=C

次!分辨率
?*0

A#

!扫描范围
?$$

"

?$$$*0

A#

%

完成测试后对红外光谱测试结果均进行
J.+0&.1"J.-')

%

&

J"

J

'转换%显微红外光谱测试在
]+1*-L8GHC$$

显微近红外

光谱仪上完成!测试方法为透射法!扫描时间
=C1

!分辨率
?

*0

A#

!扫描范围
CH$$

"

?$$$*0

A#

%

C

!

结果与讨论

#"!

!

显微镜观察

南红玛瑙仿制品样品与天然南红玛瑙的显微镜观察结果

如图
C

%

9Y6"#

表面光泽较弱!放大观察可见其粒状结构!染

>=B

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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料呈丝网状延颗粒边界分布#图
C

&

+

'$!呈/丝瓜瓤0状!是染

色石英岩的典型结构特征!可作为肉眼鉴定特征%

9Y6"C

表

面能观察到颜色呈弯曲丝状无规则分布!形似指甲!称为

/指甲纹0!为染色处理后染料在微裂隙富集留下的痕迹#

H

$

#图
C

&

N

'$%该类样品表面颜色分布相对均匀!但条纹界限模

糊!且缺少白色或无色条带!可能是由于加工过程进行了热

处理所致%

9Y6"C

切开后可观察到明显颜色分层#图
C

&

*

'$!

最外层呈浅红色!厚约
$IH00

(中间层呈橙黄色!厚约
$IH

"

C00

(最内层呈暗红色(厚约
#?

"

#>00

%外层与中间层

间无颜色过渡区域(中间层与内层存在颜色的渐变区域!且

颜色变化边界模糊!两种不同的颜色过渡方式也指示存在至

少两种优化处理方法%

:D

中赤铁矿作为致色矿物以点状形

式均匀分布于整块样品中#图
C

&

K

'$!其直径约为
#$

"

H$

!

0

!而两类南红玛瑙仿制品均缺少
:D

中常见的点状赤

铁矿#

=

$

%

#"#

!

紫外
"

可见光谱

紫外
"

可见吸收光谱显示!两类仿制品在可见光范围内

无明显吸收峰!在
?$$'0

左右广泛存在吸收&图
=

'%

9Y6"#

在
C?$

"

H@$'0

紫区到黄绿区处存在一宽吸收带!仅允许少

部分黄光与全红光区通过(

9Y6"C

在
C?$

"

H?$'0

紫区到黄

绿区存在一宽吸收带!允许大部分黄光与全红光区通过!两

类仿制品因此在整体上均带有一定的红色%而
:D

仅在
??$

"

H>$'0

存在一宽吸收带#图
=

&

*

'$!与两类仿制品的区别

是在可见光范围内允许部分蓝紫光通过!所以样品整体带有

暗色调%

图
#

!

南红玛瑙仿制品和天然南红玛瑙显微照片

&

+

'.样品
9Y6"#

呈现粒状结构!染料呈丝网状分布&箭头处'(

&

N

'.样品
9Y6"C

表面有/指甲纹0分布&箭头处'(&

*

'.样品
9Y6"C

为

隐晶质结构!切面观察显示内部具有明显的颜色分层现象(&

K

'.

:D

中赤铁矿均匀分散于整个样品
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红外光谱测试

为了探究南红玛瑙仿制品的矿物组成!采用红外光谱无

损分析手段对南红玛瑙仿制品与天然南红玛瑙进行了分析!

并对
9Y6"C

内"外层部分分别进行了测试%结果显示两类样

品的红外光谱测试结果基本一致&图
?

'!表明
9Y6"#

和
9Y6"

C

内"外层部分的主要矿物组成均为石英!与天然南红玛瑙

相同#

@

$

%在
?$$

"

C$$$*0

A#范围内存在多个明显特征峰!在

##$$

"

#CH$*0

A#范围内!

9Y6"#

可观察到
#C$H*0

A#强吸

收峰和
##==*0

A#弱吸收峰#图
?

&

+

'$(

9Y6"C

可观察到
##@#

*0

A#弱吸收峰和
#$!>*0

A#强吸收峰#图
?

&

N

'$(

:D

可观察

到
##>@*0

A#弱吸收峰和
#$B=*0

A#强吸收峰#图
?

&

*

'$!为

8)

*

Q

*

8)

的非对称伸缩振动所致%前人发现天然石英质玉

石中靠近
##$$*0

A#处谱峰强度大于靠近
#C$$*0

A#的谱峰

强度#

B

$

!而
9Y6"#

中靠近
#C$$*0

A#处谱峰强度大于靠近

##$$*0

A#处谱峰强度可能与样品在进行反射测试时所接受

的红外反射信号强度较弱有关!因此该范围内峰位经
J"J

转换后会向高波数有明显的漂移%在
>$$

"

B$$*0

A#范围内

观察到
B$#

!

@B@

和
>!>*0

A#三处中等强度的吸收峰!为

8)

*

Q

*

8)

的对称伸缩振动所致!其中
B$$*0

A#处谱带分裂

明显程度与石英的结晶度相关#

C

$

!

9Y6"#

!

9Y6"C

和
:D

中均
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存在明显的谱峰分裂!说明三类样品的结晶度均较好(在

=$$

"

>$$*0

A#的范围内!

9Y6"#

以
H?>

和
?!?*0

A#两处吸

收峰为特征!

9Y6"C

以
H=>

与
?@@*0

A#为特征(

:D

以
HC@

和
H$=*0

A#两处吸收峰为特征!为
8)

*

Q

*

8)

的弯曲振动

所致#

!
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%

图
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两类南红玛瑙仿制品和天然南红玛瑙的红外光谱图
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对
9Y6"#

中网脉状红色部位进行了显微近红外光谱测

试!结果如图
H

%显微近红外光谱显示在
==$$

"

=>$$*0

A#

存在与水相关的吸收峰位#

#$

$

!其中的
=>?$*0

A#处较为尖锐

的峰位与结构水有关!而
=?$$*0

A#处较为平缓的宽峰与结

晶水存在有关!该范围内谱峰明显指示
9Y6"#

中有较多结晶

水与结构水存在#

##"#C

$

%在
CB$$

"

=C$$*0

A#处存在多个有

机物吸收峰!以
CB?B

!

C!#>*0

A#两处强峰和
C!H=

!

C!HB

*0

A#两处弱峰为特征!表征
P

*

X

的伸缩振动#

#=

$

%考虑到天

然南红在加工过程中不存在与和田玉"翡翠相似的煮蜡过

程!因此
CB$$

"

=C$$*0

A#处出现的特征峰位可以作为有机

物染色的判定依据%

#"N

!

拉曼光谱测试结果

对三类样品测试拉曼光谱结果表明!

9Y6"#

!

9Y6"C

与

:D

均以
-

"

石英为主&图
>

'%拉曼光谱显示最强峰在
?>H

*0

A#振动峰!并伴随
#C!

!

C$B

!

CH>
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=H>

!

=!>

!

?>H

!
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!

B$#

和
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A#等拉曼峰组合%其中!
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A#处存在一
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峰!表征
8)

*

Q

*

8)

对称伸缩振动(

?>H*0

A#处存在一强峰

和
=H>

!

=!>

和
?$=*0

A#等处存在弱峰表征
8)

*

Q

弯曲伸缩

振动(

#C!

!

C$B

和
C>H*0

A#等处明显峰!属于#

8)Q

?

$键的旋

转或者平移振动#

B

$

%

!!

9Y6"#

的拉曼光谱显示除
-

"

石英相关的谱峰外!还能在

!$$

"

#H$$*0

A#处观察到
!#H

和
#=@@*0

A#处存在强峰!

#C$=

!

#C?C

!

#=!H

和
#?@@*0

A#等处存在中强峰!应归结

于有机染料相关的峰#图
>

&

+

'$%其中
!#H

和
#=@@*0

A#等峰

由饱和
P

*

X

键的弯曲振动引起#

#=

$

!可作为此类仿制品经过

有机染色的谱学鉴定特征%

9Y6"C

的拉曼光谱内外显示一

致!无赤铁矿峰存在!仅显示石英的特征峰!指示其染料可

能为无机染料#

H

$

%但除
-

"

石英的相关峰位外还能观察到
H$C

*0

A#处存在中
"

强峰#图
>

&

N

'$!为斜硅石的特征峰!表明斜

硅石在
9Y6"C

中普遍存在!该处峰来源于
8)

*

Q

*

8)

键的对

称伸缩
"

弯曲振动#

#H

$

%天然南红玛瑙因赤铁矿作为其致色矿

物在样品内广泛分布!在
C!#

和
#=#B*0

A#等处存在赤铁矿

的特征峰#

@

$

!而两类仿制品均不存在与赤铁矿有关的散

射峰%

2-(e&

等在对玛瑙的拉曼光谱进行测试时发现位于
H$C

*0

A#峰位会随斜硅石的含量而发生变化!可采用斜硅石在

H$C*0

A#处特征峰与
-

"

石英在
?>H*0

A#处谱峰强度的比值

及
/

H$C*0

A#

)

/

?>H*0

A#来表示斜硅石与石英的相对含量#见式
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A
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9̀ XL
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A

#

i

X&)
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A

#

&

#

'

式&

#

'中!

/

H$C*0

A#

)

/

?>H*0

A# 表示拉曼光谱的谱峰强度比!

9̀ XL

H$C*0

A#与
9̀ XL

?>H*0

A#表示拉曼光谱中峰位的半高

宽!

X&)

%

/(

H$C*0

A#与
X&)

%

/(

?H>*0

A#表示拉曼光谱中该峰位的

峰强度%

计算结果显示
9Y6"C"

内和
9Y6"C"

外的
/

H$C*0

A#

)

/

?>H*0

A#

的值约为
$I#H

"

$I#>

&

@V?

'!而天然的南红玛瑙该比值稳定

在
$I$$

"

$I$B

范围内!可作为该类仿制品的谱学鉴定特征%

=

!

结
!

论

!!

&

#

'两类仿制品颜色与天然南红玛瑙相似!但内部结构

存在明显的差别%天然南红玛瑙的红色为内部均匀分布的赤

铁矿物集合体所致!而仿制品则以无机染料染色的石英岩或

者烤色玛瑙为主!颜色分别呈/丝瓜瓤0状延颗粒边界分布和

和在表面呈/指甲纹0状分布!同时打孔孔洞处颜色发暗!这

些可作为仿制品肉眼观察的鉴定特征%

&

C

'两类仿制品和天然南红玛瑙的光谱学特征存在明显

的差别%紫外可见光光谱显示两类仿制品紫区到黄绿区处均

存在一宽吸收带!仅允许部分红光通过!而天然南红玛瑙除

允许红光通过外还允许部分蓝紫光通过%虽然两类仿制品红

外和拉曼光谱学特征与天然南红玛瑙基本一致!均显示为石

英的相关峰位!但
9Y6"#

在显微红外测试中在
CB$$

"

=C$$

*0

A#处存在其染料的吸收峰!可作为仿制品红外光谱的鉴定

特征%两类仿制品在拉曼光谱中除存在石英的相关峰位外!

9Y6"#

在
!#H

和
#==@*0

A#等处存在有机染料的峰位(

9Y6"

C

因存在远高于天然南红中的斜硅石含量!拉曼光谱中体现

为
H$C*0

A#处峰较强!且两类仿制品拉曼光谱中均缺少与赤

铁矿相关的特征峰!可作为仿制品拉曼光谱的鉴定特征%
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