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便携式差分喇曼光谱技术在翡翠鉴定中的研究
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摘要：为了实现对翡翠种属及注胶翡翠的鉴定，采用显微联用位移激发差分喇曼光谱法进行了理论分析与实验验

证，得到了１１２个翡翠样品的差分喇曼光谱数据，比较了翡翠的差分喇曼光谱和普通喇曼光谱，并统计分析了翡翠的喇
曼特征峰及Ｂ货翡翠的鉴别依据。结果表明，差分喇曼可有效滤除荧光，对识别高荧光翡翠样品的特征峰有显著优势；
３７８ｃｍ－１，６９８ｃｍ－１，１０３７ｃｍ－１峰强较强、峰形尖锐，是检测翡翠时出现频率最高特征峰，可以借此对样品种属进行鉴定；
通过显微放大能观察到Ｂ货翡翠经酸洗产生的裂纹、凹坑及其充填的有机物，并在此处可检测到有机物的喇曼特征峰，
其中１１１４ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１，１６１１ｃｍ－１出现最为频繁，可以此对翡翠的Ａ货、Ｂ货进行鉴定。该方法操作简单、提高鉴定效
率，可为翡翠的快速鉴定提供参考。
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引　言

翡翠是辉石类矿物的集合体［１］。翡翠 Ａ货指的
是自然界存在的天然翡翠仅通过物理加工，未经过人

工后期的染色等其它处理，不改变其原有成分及结构

等物理性质的翡翠。翡翠 Ｂ货是指翡翠虽然成色较

好，但是表面存在一定瑕疵，例如深色色斑等，破坏了

整体的观赏效果。此时可经过酸洗工艺，将杂质色斑

等去除的翡翠［２］。经酸洗过的翡翠完整剔透，随后注

入有机高分子充填酸洗后留下的凹坑，使翡翠表面光

滑平整，更为美观。天然优质翡翠具备极高的经济价

值与观赏价值。而随着科技进步，翡翠的处理技术也

不断进步，目前，有很多工艺处理的Ｂ货翡翠与天然翡
翠相差无异，即使是专业的珠宝鉴定师也很难用肉眼区

分。但二者价格相差悬殊，不少商家甘冒风险，以次充

好，使得许多经过处理的Ｂ货翡翠冒充天然翡翠进入珠
宝市场，扰乱市场秩序，严重侵害消费者权益［３］。
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由于珠宝玉石属于高价值物品，通常使用无损检

测的手段，目前鉴定翡翠的常规方法是是珠宝鉴定从

业者通过用肉眼结合放大镜通过自己的经验进行鉴别

和判断，同时也会结合折射率、密度、硬度等一些物理

常数的检测来得出最终结论［４］，但这种“靠人识物”的

鉴别方法依赖人的经验及判断，并且随着翡翠加工工

艺的进步，即使经验丰富的珠宝鉴定师的鉴别也存在

一定的误差。随着科学技术的不断提高，较为先进的

技术手段例如紫外可见吸收光谱和红外光谱特征的
测定也被广泛应用于翡翠的鉴定［５６］。而喇曼光谱作

为一种无损快速的检测方法，可以通过目标分子振动

鉴定物质分子结构，因此，结合喇曼光谱检测方法来鉴

定翡翠可与其它技术达到优势互补，并更准确有效地

鉴别翡翠的优劣［７］。

天然翡翠呈现翠绿色大多是由于存在 ３价铬
（Ｃｒ３＋），在喇曼光谱检测时会产生极强的荧光干
扰［８１０］。消除荧光干扰更为清晰的鉴定样品种属成为

技术难点。差分喇曼光谱通过两个波长相近的激光激

发样品，喇曼位移会随着波长的变化发生明显移动，而

物质的荧光包络却不会随着波长的微小改变而发生位

移，基于这个原理，利用算法将两个波长激光测得的原

始谱图进行相减，得到位移激发差分喇曼光谱（ｓｈｉｆ
ｔｅｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎＲａｍａｎｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＲＯＳ），
可有效去除荧光干扰［１１１２］。

而对翡翠的价值鉴定的难点是检测翡翠内部的注

胶材料。Ｂ货翡翠经过强酸漂白，内部结构松散粗糙，
注胶掩盖痕迹可提高翡翠表面光泽度及观赏价值［１３］。

因此，比较客观的鉴定方法主要就是通过检测胶的存

在来鉴定其是否为 Ｂ货［１４］。而难点在于胶存在翡翠

裂缝中，使用喇曼光谱直接检测聚焦到注胶位置存在

一定困难，通常只能检测到翡翠的喇曼特征。

本文中通过对１１２个翡翠样品进行分析，比较了
差分喇曼和普通喇曼的检测差异，统计了差分喇曼检

测天然翡翠的喇曼特征。此外，联用显微镜对注胶翡

翠进行准确检测。通过检测翡翠中胶的喇曼特征来鉴

定Ａ货、Ｂ货翡翠。

１　实　验

实验样品中包括天然翡翠 ６１件样品、注胶翡翠
５１件，两种注胶材料，均由深圳市国家珠宝玉石质量
监督检验中心提供。

实验仪器为 ＳＥＲＤＳＰｏｒｔａｂｌｅＢａｓｅ型便携式差分
显微喇曼光谱仪。差分喇曼光谱仪参量如下：双频光

源，光源波长为（７８４～７８５）ｎｍ±０．３ｎｍ；双频间距
Δλ≤１ｎｍ；单频输出功率不大于４５０ｍＷ；光源线宽不
大于０．０６ｎｍ；光谱范围为１８０ｃｍ－１～２８００ｃｍ－１；差分
分辨率小于６ｃｍ－１。显微镜选择２０倍物镜，将翡翠置
于载物平台，调整焦距，使焦点聚焦在样品上，积分时

间选择１０ｓ，检测次数为３次。
每次检测可获得３张光谱，分别为两张单光源检

测的普通喇曼光谱，以及这两张光谱经过软件自带算

法处理得到的差分喇曼光谱，两张单光源光谱相对喇

曼位移都基于第一激光器中心波长计算，采用

７８４．５ｎｍ波长的第一激光器激发原始喇曼光谱（下称
普通喇曼谱图）与差分喇曼谱图进行对比。

２　结果与讨论

２．１　普通喇曼光谱与差分喇曼光谱在天然翡翠检测
中的区别

　　首先，对６１个天然翡翠样品进行检测，其中２２个
天然翡翠荧光背景不明显，可以直接通过普通喇曼光

谱识别部分翡翠特征峰，另外３９个样品具有明显的荧
光干扰信号。图１所示是天然翡翠５号样品的喇曼检
测谱图。通过普通喇曼光谱检测可直接识别

３１０ｃｍ－１，３７８ｃｍ－１，５２１ｃｍ－１，６９８ｃｍ－１，１０３７ｃｍ－１的特
征峰。而差分喇曼光谱将干扰较多的波段进行弱信号

复原后，除了可以识别上述喇曼特征外，还可在

４３４ｃｍ－１，５８１ｃｍ－１，９８８ｃｍ－１识别到更多的喇曼特征。
其中，４条谱带都与具共价键链性质的氧四面体链有
关，３７８ｃｍ－１属Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的不对称弯曲振动。而喇
曼信号较弱的谱带 ３１０ｃｍ－１，４３４ｃｍ－１，５２１ｃｍ－１，
５８１ｃｍ－１则属于离子键性质的 Ｍ—Ｏ伸缩振动及其与
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ弯 曲 振 动 的 耦 合 振 动。１０３７ｃｍ－１和
９８８ｃｍ－１可归属于Ｓｉ—Ｏ键对称伸缩振动，６９８ｃｍ－１属
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的对称弯曲振动［１５］。

Ｆｉｇ１　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎａｔｕｒａｌｊａｄｅｉｔｅＮｏ．５

天然翡翠样品中部分样品呈鲜绿色，翡翠中的鲜

绿色一般是由于存在铬离子所致［１６］。检测中光谱仪

２１５
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中光子照射到翡翠表面时，翡翠中铬离子会吸收大量

光子用于外层电子跃迁，而位于高能级的电子不稳定，

会返回到低能级，在返回过程中会产生大量荧光。此

荧光光子与喇曼信号均会被喇曼光谱仪所接收，因此

喇曼光谱的谱图上会出现非常强的荧光包络［１７］，干扰

样品的正常识别。如图２所示，４号天然翡翠就是因
为样品的荧光干扰极其强烈，荧光谱峰掩盖了大部分

散射喇曼特征峰，通过原始谱图很难获得有用的喇曼

信号。而采用差分喇曼光谱仪进行检测时，基于 Ｋａ
ｓｈａ’ｓｒｕｌｅ，分子发射的荧光或磷光只能从某一多重态
中的最低态激发，因此激发光源的微小频移并不改变

荧光信号，而喇曼散射光谱其散射波长仅与激发光和

物质官能团相关，针对这一差异设计的滤波系统可以

将特定差分特征信号从原始噪声中有效地提取出

来［１８］。如图 ２所示，差分喇曼光谱谱图峰形尖锐清
晰，干扰信息少，可以准确地从高荧光低信噪比的原始

信号中获得翡翠的喇曼特征 ３７８ｃｍ－１，４３４ｃｍ－１，
５２１ｃｍ－１，５８１ｃｍ－１，６９８ｃｍ－１，１０３７ｃｍ－１。

Ｆｉｇ２　 ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎａｔｕｒａｌｊａｄｅｉｔｅＮｏ．４

很多学者［１９２０］提及荧光小的翡翠一般属于 Ａ货
翡翠，荧光高的翡翠很可能为 Ｂ货翡翠。而经过实验
证明，结果与其结论并不完全一致。翡翠属于多矿物

集合体，成分复杂，含有各种伴生矿物及及致色离子，

而这些物质均有可能产生荧光背景。天然翡翠中，有

些翡翠几乎没有荧光背景，而有些翡翠又具有很高的

荧光背景。同一个样品，不同检测点位检测的喇曼光

谱谱图信号强弱及特征峰也不尽相同，一般情况下，绿

色面的荧光背景一般均高于浅色部位。在实际检测

中，天然翡翠的喇曼特征中也有不归属于翡翠的特征

峰，可能是归属于其它伴生矿物成分。因此，荧光背景

高只能说明样品中含有高荧光物质，翡翠是个复杂的

物质，不能单以荧光背景强弱来鉴定是否为天然翡翠。

通过差分喇曼光谱仪滤除荧光，不同翡翠检测的

喇曼特征峰并不完全一致。但６１个天然翡翠样品都
可检测到翡翠的主要特征峰 ３７８ｃｍ－１，６９８ｃｍ－１，

１０３７ｃｍ－１，这３个喇曼位移的特征峰峰形较为尖锐，
容易辨认且强度较强，是翡翠硬玉结构的特征喇曼位

移，可与其它相似宝玉石进行区分，进行种属鉴别。

２．２　差分喇曼光谱仪对Ｂ货翡翠的检测
由上述实验可知，差分喇曼光谱相对于普通喇曼

光谱可滤除样品荧光，进行弱信号还原，可获得更多及

更清晰的喇曼特征，因此，本实验中采用差分喇曼光谱

仪对翡翠进行鉴别。首先，对市场上两种常见的注胶

材料进行检测，结果如图３所示。两种注胶材料有很
多相同的喇曼特征峰，３４５ｃｍ－１，３９４ｃｍ－１，５６３ｃｍ－１，
６３６ｃｍ－１，８１６ｃｍ－１，１００４ｃｍ－１，１１１４ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１，
１２２７ｃｍ－１，１２９９ｃｍ－１，１４６６ｃｍ－１，１６１１ｃｍ－１。这是因为
市面上注胶材料多为环氧树脂，虽然环氧树脂有很多

型号，但是它们都属于芳烃类，是含苯的碳氢化合物，

结构相似。尤其是 １６１１ｃｍ－１和 １１１６ｃｍ－１这两个谱
带，不仅相对强度更强，峰形也最为尖锐特征。因此，

如果一件翡翠制品的喇曼光谱，除了硬玉或者其它共

生矿物的特征谱带之外，发现有这些特征峰的存在，可

结合结合翡翠其它特征信息，判定翡翠是否为 Ｂ
货［１１］。

Ｆｉｇ３　ＳＥＲＤＳｏｆｔｗｏｃｏｍｍｏｎｉｎｊｅｃｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ

由于胶被充填在翡翠的酸洗裂缝中，难以通过喇

曼光谱仪直接识别。但通过联用显微附件，可以清楚

地寻找到翡翠裂纹，精细调节焦距，使焦点对准凹坑处

进行检测，分辨其是否含有环氧树脂的喇曼特征，以此

来鉴定翡翠是否经过注胶充填。图４为注胶翡翠的显
微放大图及其裂纹处的喇曼光谱图。如图４可见，翡
翠表面有凹坑及填充痕迹，通过普通的放大镜很难发

现，使用显微镜则可以很明显发现此处凹坑。

联用差分喇曼光谱，将焦点对准此处凹坑，检测结

果如图 ５所示。呈现的喇曼特征中 ３１０ｃｍ－１，
３７８ｃｍ－１，４３３ｃｍ－１，５２１ｃｍ－１，６９８ｃｍ－１，１０３７ｃｍ－１与表
征天然翡翠的喇曼特征峰相同，说明其主要成分相同。

而其中又多产生了 １１１４ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１及 １６１１ｃｍ－１

的喇曼特征峰。其中，１６１１ｃｍ－１和１１１６ｃｍ－１属苯基中
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Ｆｉｇ４　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｇｌｕｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｊａｄｅｇａｐｕｎｄｅｒｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ
Ｆｉｇ５　ＳＥＲＤＳｏｆｇｌｕｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｊａｄｅ

具共价键性质的碳碳伸缩振动，１１８９ｃｍ－１属苯环的碳
氢面内弯曲振动。这些特征峰同注胶材料树脂的部分

特征峰一致，可以判定此翡翠经过了有机物填充，且有

可能为环氧树脂。

用同样方法对剩余５０个注胶翡翠进行检测，均可
以识别翡翠的 ３个主要特征峰 ３７８ｃｍ－１，６９８ｃｍ－１，
１０３７ｃｍ－１。同时也会识别到注胶材料的部分特征峰，５１

个注胶翡翠中注胶材料的特征峰识别情况如表１所示。
其中１１１４ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１，１６１１ｃｍ－１识别频次较多，特
别是归属于苯基中具共价键性质的碳碳伸缩振动

１１１４ｃｍ－１的喇曼特征峰在所有注胶翡翠中均能被识别，
说明其中均经过有机物填充。通过差分喇曼光谱联用

显微镜识别注胶材料特征峰 １１１４ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１，
１６１１ｃｍ－１可以对Ａ、Ｂ货翡翠进行快速无损的鉴定。

Ｔａｂｌｅ１　ＦｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｇｌｕｅｉｎｊｅｃｔｅｄｍａｔｅｒｉａｌｉｎＢｊａｄｅｉｔｅｒｕｂｂｅｒｉｎｊｅｃｔｉｏｎｊａｄｅｉｔｅ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｇｌｕｅ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ／ｃｍ－１

３４５ ３９４ ５６３ ６３６ ８１６ １００４ １１１４ １１８８ １２２７ １２９９ １４６６ １６１１

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｔｉｍｅｓ ３ ４ ７ ０ １０ ５ ５１ ４２ １４ ９ １５ ４８

３　结　论

首先对比了天然翡翠的普通喇曼光谱及差分喇曼

光谱，实验表明，天然翡翠由于成分复杂，荧光干扰或

高或低，并不完全一致。差分喇曼光谱可显著提高翡

翠的喇曼特征峰检出能力，特别是对于荧光干扰强的

翡翠，差分喇曼光谱可有效滤除荧光，从高荧光低信噪

比的原始喇曼信号中提取有效喇曼信号，获取翡翠喇

曼特征。

统计分析了差分喇曼光谱仪检测天然翡翠的特征

峰出峰情况，３１０ｃｍ－１，３７８ｃｍ－１，４３４ｃｍ－１，５２１ｃｍ－１，
５８１ｃｍ－１，６９８ｃｍ－１，９８８ｃｍ－１，１０３７ｃｍ－１均为翡翠的喇
曼特征峰。但翡翠种类复杂，伴生矿物多，因此不同翡

翠的喇曼表征并不完全相同，且同一翡翠的不同侧面

检测结果也不尽相同。通过差分喇曼光谱仪对天然翡

翠样品进行检测，６１个天然翡翠样品都可检测到翡翠
的主要特征峰３７８ｃｍ－１，６９８ｃｍ－１，１０３７ｃｍ－１，此３个特
征峰峰强较强且峰形尖锐，因此可以通过这３个特征
峰对样品种属进行鉴别。

对Ｂ货翡翠进行检测时，均可以识别到翡翠的主
要特征峰３７８ｃｍ－１，６９８ｃｍ－１，１０３７ｃｍ－１。通过显微镜
放大观察到翡翠经酸洗产生的裂纹及凹坑，其中填充

了少量环氧树脂。环氧树脂本身特征峰较多，但当填

充于翡翠中时，翡翠的喇曼特征更强，而树脂中仅强度

较高的 １１１４ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１及 １６１１ｃｍ－１等特征峰可
能会被检出。通过对这３个特征峰进行识别，可以此
快速鉴定翡翠是否经过注胶填充。
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