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·方法与应用·

红外反射光谱方法的矿物学应用

郭立鹤，韩景仪
（中国地质科学院 矿产资源研究所 北京 8$$$#9）

摘 要：反射光谱法是一种古老的实验方法，具有快速简便、无损伤等特点。但是，这种实验技术至今还未得到充分

的开发应用。本文介绍矿物的红外反射光谱的实验方法、光谱特征及应用前景。
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红外光谱测量有吸收光谱、反射光谱和发射光

谱#种方法。发射光谱及反射光谱测量在遥感领域
（地质调查及资源评价等）中已经是成熟的重要技

术。虽然早在上世纪"$年代就有使用反射光谱技
术进行矿物学研究的报道（[6OAL，8;9:），但是，在红
外光谱实验室，绝大多数有关矿物的红外光谱学研

究至今仍采用吸收光谱测量方法，较少使用反射光

谱方法。笔者在多年的红外光谱测试分析实践中，

遇到一些用透过光谱方法难以解决的问题，使用反

射光谱方法却很容易解决。例如，图8上是汉诺坝
玄武岩中的单斜辉石巨晶所含,D的#%!;、#"8\
MO<8伸缩振动谱带。由于显示矿物特征的基频振动
红外光谱在!$$$!:$$MO<8范围，该范围的红外辐
射被矿物晶体强吸收而得不到有用的光谱信号。如

果在透过测量前，先测量一个反射光谱，根据8$;;、

;9:、%#\、"8;、:\$MO<8谱带，立刻就可以确定所测

的晶体是单斜辉石（图8下）。红外反射光谱法是无
损伤测量，不消耗样品，特别适合测量单晶体，可以

直接在岩石光片上实现原地原位测量，为深入研究

矿物结构开辟了新的途径。本文简要介绍有关红外

反射光谱的实验方法、光谱特征以及红外反射光谱

的可能应用范围。

8 红外反射光谱实验方法

常规红外光谱鉴定采用溴化钾压片法，需要将

样品与溴化钾混合磨成粉末，压制成薄片，再上机用

透过方式测量。反射光谱不需要特别制样，最好样

品有平滑的表面。

由于红外反射光谱测量获得的是相对较弱的信

号，红外光谱仪的信噪比指标越高，获得的光谱信息

越多，质量越好。对红外光谱仪的其他技术指标没有
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图! 辉石巨晶的红外透过光谱及反射光谱

"#$%! &’()*+,-#,,#.+,/01()2-*+3)04501(*+10
,/01()2-.4/6).70+0-0$*1)6,(

特别要求。

红外反射光谱需要在反射附件上进行测量（已

配有红外显微镜的可不必购反射附件，但显微镜的

测量范围窄，一般只能测量!89:1-;!的光谱）。反
射光谱有漫反射（3#442,0)04501(*+10）、镜反射（,/012<
5*))04501(*+10）和内反射（#+(0)+*5)04501(*+10）=种测
量方式，使用的反射附件各不相同。本文介绍镜反

射测量方式，其附件的价格相对便宜。镜反射附件

适合测量具有平滑表面的样品，不损耗样品。

> 红外反射光谱特征

众所周知，透过测量得到的红外光谱，用透过记

录方式显示时，光谱的吸收谱带都是向下的，用吸收

记录方式显示光谱的吸收谱带都是向上的。而使用

反射测量得到的红外光谱形态比较复杂。反射光谱

测量是在反射光的入射角大于全反射临界角的情况

下进行的，除了部分入射光被物质表面反射到检测

器外，还有部分红外光透过样品表面，再被物质内部

反射回来，进入到检测器，实际测到的并不是纯的反

射谱，还叠加有透过谱；物质的反射光谱还受到折光

率的影响，在强吸收带附近产生折光率异常色散，光

谱发生畸变，使得反射光谱的谱带位置与吸收光谱

有差异，引起读谱困难。应用?@?转换（?)*-0),@
?).+#$()*+,4.)-*(#.+）可以消除异常色散引起的光
谱变异。图>上是树脂的红外反射光谱，设定为透
过光谱记录方式，其光谱形态与常规的透过光谱差

异较大，需要进行?@?转换。图>下是?@?转换后
的光谱形态，读谱方便了。但是，虽然设定为透过记

录方式，却要以最大值来读谱带位置，如同设定为吸

图> 树脂的红外反射光谱（上）和?@?校正光谱（下）

"#$%> &’)04501(*+10,/01()*.4)0,#+（2//0)/*)(）*+3
*4(0)?@?()*+,4.)-*(#.+（5.A0)/*)(）

收记录方式收集的透过光谱一样。

进行?@?转换处理的反射光谱必须是均匀的
纯物质的反射光谱，混合物、薄膜及粉末状物质的反

射光谱不适于进行?@?转换处理。图=是聚苯乙烯
薄膜的红外反射光谱，同样选择了透过记录方式，测

量该样品时，在其背后加了一个反射镜面。可以看

出，与图>相反，图=所有谱带都是向下的，与设定
为透过记录方式收集的聚苯乙烯薄膜透过光谱完全

一样，无需进行?@?转换。多数矿物的反射光谱畸
变程度不大，与吸收光谱或粉末?B)压片透过光谱
对比，谱带位置显然有变化，但同一物质反射光谱的

改变程度是一定的，不必进行?@?转换。

图= 聚苯乙烯薄膜的红外反射光谱

"#$%= &’)04501(*+10,/01()2-.4/.56,(6)0+04#5-

还应注意的是，不同波长的红外辐射对物质的

穿透能力也是不同的，短波红外辐射的穿透能力要

比长波强。对大多数矿物而言，在短波段记录到的

红外吸收光谱是谱带向下的透过谱，在长波段纪录

到的光谱是谱带向上的吸收谱。从透过形式过渡为

吸收形式的转折点位置大致在>:::1-;!附近，有
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时还会更低。反之，如果用吸收方式记录，!!"""
#$%&的吸收谱带则是向上的，"!"""#$%&的吸收
谱带是向下的。图’是刚玉单晶体采用透过方式记
录的红外反射光谱，与图&和图!都不相同，位于(
(")#$%&的刚玉晶格缺陷中的*+吸收谱带和!)!’、

!,-’#$%&的.—+吸收谱带都是向下的（透过形
式），而在属于刚玉的/0—*基频振动谱带1(1、

2!&、’2(#$%&则是向上的（吸收形式）。

图’ 刚玉的红外反射光谱

3456’ 789:;0:#<=>#:?@:#<9A$B;#B9A>CA$

上述物质红外反射光谱形式的差异与被测物质

的结构有关，物质间的结构差异导致红外辐射对它

的穿透能力不同。在反射测量时，穿透能力强的物

质显示为透过谱（图!），穿透能力弱的物质显示为吸
收谱（图&）。集合体样品中矿物的粒度及排列方式
也会影响红外辐射对样品的穿透能力，引起红外反

射光谱形态的变化。这些在使用红外反射光谱技术

时需特别留意。

单晶体的红外反射光谱与它的粉末红外透过光

谱会有一定差别，这与矿物晶体结构的各向异性有

关。单晶体测量获得的是单晶特定方位的光谱信

息，而粉末光谱则是多晶体的全方位测量，获得的是

所有方位的平均光谱信息。晶体的各向异性引起红

外反射光谱间的差异，一方面给光谱的识别带来困

难，另一方面又为深入研究晶体结构开辟了新的途

径。

目前各红外光谱仪厂家还没有解决如何来表征

用红外反射光谱方法测量的吸收谱带强度（纵坐

标）。笔者认为，除图(是透过率外，反射光谱的纵
坐标可以用“相对吸收强度”来表示，向下的吸收峰

用基线强度减吸收峰强度，取绝对值。

( 红外反射光谱的矿物学应用

!6" 近红外反射光谱在遥感测量中的应用
通常将波长在"6,!!6-"$范围内的光谱定义

为近红外光谱。近红外光谱可以提供与紫外 可见

光光谱有更多相关性的矿物晶体场谱信息（DA9>?，

&)1"，&))(）及属于分子（振动）光谱学研究范畴的
有关矿物分子振动的合频、倍频光谱信息（3=9$:9，

&)1’）。近红外光谱分析具有信号容易获取及信息
量丰富等优点，同时光谱本身又有谱带重叠、吸收强

度低、需要依靠化学计量学方法提取信息的特点，是

一种新型的分析技术。

遥感测量中部分信息是由近红外反射光谱提供

的，这是一种成熟的应用技术，已有("多年历史，在
该领域里占有十分重要的位置，其应用范围仍在不

断扩展（/C=$?，&)1’；DA9>?，&),)）。遥感近红外
测量包括天体表面物质组成、结构及成因等问题，主

要通过卫星或地面望远镜来实现。

利用近红外遥感技术进行环境监测也很有成

效。如澳大利亚的物资运输港+:C0=>C港，年吞吐
量大于1"""万吨，相当部分是铁矿石。使用-""!
!-"">$波长的遥感光谱对沿港湾生长的红树林测
量证实，树叶表面尘土附着物的反射光谱位于,2"
>$的吸收正是富含赤铁矿的铁氧化物粉尘所致，表
明可以使用遥感技术来监测矿石粉尘引起对沿港湾

周围环境的污染程度（*>5!"#$6，&)))）。
近!"年来，许多利用近红外遥感技术进行地球

资源调查方面的应用，是以含水的蚀变矿物结构中

的+!*、*+的倍频、合频谱带的变化为基础，来确定
它们与矿化作用、地质环境变化的关系。基于!"多
年前问世的便携近红外光谱仪，使得红外反射光谱

技术能够直接在野外现场（地质露头、岩心等）进行

测量（E=>5!"#$6，&)))，!"""），其应用领域有如下

(个方面：# 配合航空遥感，解释和验证遥感数据；

$ 配合地球物理及地球化学调查，决定化探采样深
度，解释和验证物、化探异常；% 进行与水热交代作
用有关的矿产资源调查和评价。

!6# 近红外反射光谱在矿物组成定量分析中的应用
近红外反射光谱定量分析技术已经成功地用于

农产品、药物、食品、石油化学等领域，是一种快速、
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无污染的分析鉴定技术，特别适用于质量监控。笔

者尝试用反射近红外光谱定量测定土壤的矿物组

成、总水及有机碳。土壤中总水及有机碳含量定量

分析测试使用了!"个国家级标准样。目前还没有
土壤矿物组成的定量标准样品，使用了采自四川省

成都地区、湖北省武汉地区、广东省珠江地区的"个
土壤剖面的"#个样品，经室温自然干燥，研磨过!$#
目筛处理。用%射线衍射方法测出每个土壤样品中
高岭石、水云母、三水铝石、蒙脱石、石英、长石等主

要组成矿物的含量，获得的矿物组成定量分析数据

作为近红外定量分析的标准。土壤的反射近红外光

谱用积分球测量，运用化学计量学方法，建立光谱特

征与每一种矿物含量之间的数学关系（通常称为数

学模型）。图&给出了红外反射光谱定量分析数据
同标样数据的相关性。初步实验表明，使用反射近

红外光谱方法快速定量测定矿物组成、总水及有机

碳是可行的。有的数据相关性较差，与标样数据质

量差有关。

图& 反射近红外光谱定量分析数据（横坐标）与标样数据（纵坐标）的相关性

’()*& +,--./01(,23.14..215.60107-,89:;-.7/.<102<.=>021(101(?.020/@A(A（5,-(B,210/<,,-6(201.）02615,A.
7-,8A10260-6A08C/.A（,-6(201.）

!*! 中红外反射光谱在矿物鉴定中的应用
相对于近红外反射光谱而言，反映物质基频振

动的中 远红外反射光谱虽然早在上世纪D#年代就
有人研究过，后来几乎没有被开发应用起来。这一

方面可能是因为红外光谱的信号弱，对红外光谱仪

的信噪比指标要求很高，难以得到质量好的反射光

谱。另一方面，是红外反射光谱显示出来的复杂性，

导致分析鉴定困难。近年来，计算机技术和红外光

谱仪性能指标的快速发展和提高，基本解决了红外

反射光谱的测试和光谱处理要求。

常规红外光谱鉴定矿物使用!E###<8F!中红
外波段的光谱信息，采用GH-压片法。用透过方式
测量单晶体样品时，由于单矿物晶体对I###!E##
<8F!范围的红外辐射的过饱和吸收，得不到有用的
矿物基频振动光谱信息。而中红外反射光谱正好能

够得到I###!E##<8F!范围的光谱信息。红外反
射光谱是原位测量，不需要特别制样，且无损伤、无

污染，为鉴定矿物提供了一种快速简便的手段。
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红外反射光谱特别适合于宝玉石鉴定。!"#$%&
等（’()(）测量了*+多种宝石的反射光谱，指出可以
用红外反射光谱来鉴别宝石品种，有时还可用来区

别天然及合成宝石。笔者应邀在,++’年召开的,’
世纪首届全国珠宝学术会议做了“应用反射红外光

谱技术鉴定宝石”的发言!，与韩景仪及罗红宇合作，

于,++-年研发出宝石红外光谱检索系统，并已进入
市场。之后，陆续有人着手将红外反射光谱方法用

于宝石鉴定（张丽，,++.；亓利剑等，,++/）。有关使
用红外反射光谱技术鉴定宝玉石的情况将另文详述。

除了宝石鉴定外，在常规矿物学研究中，有时也

需要原位无损伤鉴定。例如，红外光谱已经成为矿

物中微量（几至几百微克）结构水的主要测量研究手

段。由于样品中的结构水含量很低，这种测量不能

用常规的01#压片法，通常是在双面抛光的矿物单
晶体上用透过方式进行测量（如在测量幔源捕虏体

样品薄片中一些矿物的微量结构水）。同电子探针

及显微拉曼光谱测量一样，如果事先不在偏光显微

镜下确认，圈定好矿物，直接上红外显微镜很难确定

测出的结构水是属于哪种矿物的。如果在透过测量

前测量一下反射光谱，立刻就可以确定所测的晶体

是什么矿物。图*是在红外显微镜下直接进行原位
测量的幔源捕虏体岩石薄片中一些常见矿物的红外

反射光谱，样品有采自澳大利亚2%3$4#%"西部的尖晶
石二辉橄榄岩捕虏体薄片中的橄榄石、斜方辉石、单

斜辉石、角闪石、尖晶石和中国大陆科学钻探岩心标

本薄片中的石榴石。从中可以看出，不同种类矿物

的红外反射光谱有明显差别，属于氧化物的尖晶石

的基频振动谱带位于长波区（5+-、/,’367’）；属于
岛状硅酸盐的橄榄石（’+,5、(-)、*,,、/,/367’）和
石榴石（((5、(+)、)5*、/)-、/-*、.(+、./(367’）的

8%—9伸缩振动谱带频率要比属于链状硅酸盐的斜
方辉石（’+).、)5-、)*/、/’+、./,367’）、单斜辉石（’
+()、(*’、*.’、/,’367’）、角闪石（’’’/、’+/+、()+、

/-5、./*367’）的低。
由上可见，位于,+++".++367’范围的红外反

射光谱信息适用于鉴定矿物。但是，红外反射光谱

很难保证得到!,+++367’波段的光谱信息，还需要
测量透过光谱来补充这个范围的光谱信息。

!:" 红外反射光谱在晶体结构研究中的应用
最理想的矿物晶体结构研究技术是对同一矿物

颗粒的同一位置进行多种手段的成分、结构测

图* 一些幔源矿物的红外反射光谱
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量，要求使用原位的、微区的、不污染、不损伤的测试

技术。红外反射光谱技术可以满足这种深入的矿物

学研究的需要。

在幔源矿物微量结构水测量中出现的另一个问

题是，这些水在矿物晶格中占有固定的位置，从不同

方位测量出的水含量是不同的，最好是分离出单矿

物颗粒，再磨成!个（!、"、#）定向的双面光片进行测
量。这对于粒度较小的矿物颗粒来说，操作起来非

常困难。过去多采用在薄片中随机测量多个颗粒取

平均值的办法，误差较大。使用反射光谱可以判断

所测样品面的结晶方位。图"是在中国大陆科学钻
探岩心标本同一薄片中单斜辉石的不同结晶方位测

量到的透过谱（#$$$$!$$$%&’(）及反射谱（!$$$
$#$$%&’(）。从透过谱可见不同结晶方位测到的
结构水是不一样的，它们的反射谱也有明显差别。

因此，有可能使用红外反射光谱技术直接在磨好的

岩石薄片上通过其反射光谱找出相应（!、"、#）定向
的颗粒，再用透过光谱方法来测量结构水。做这样

的工作还需要有偏振附件。

粉末透过红外光谱反映的是矿物晶体全方位结

构特征。单晶体矿物的红外反射光谱反映的是该矿

物测定晶面的光谱特征。由于晶体结构的各向异

性，在不同结晶方位测量的红外反射光谱必然受到

晶体结构各向异性的影响而发生变化，导致同一矿

图" 单斜辉石不同晶面的红外反射光谱（左）及透过光谱（右）
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物在不同方位测量的红外反射光谱间产生差异。图

=是在绿帘石晶体不同晶面测量的红外反射光谱，自
下而上分别是同一个晶体的（>$(）、（$$(）、（($$）、
（($(）晶面的反射谱。绿帘石单晶反射谱表明，红外
辐射在不同方位上引起分子结构内不同的键振动，

有助于更深入地研究晶体结构，而用粉末光谱是不

能测量出这些差异的。更深入的光谱学研究需要在

红外反射光谱测量时使用偏振装置（)4&0/，(?"#），
如前面提及的一些幔源矿物中的微量@>A、A@在矿
物晶体结构中的位置一直难以确定，使用偏振红外

透过光谱和反射光谱测量，可能同时得到有关@>A、

A@的含量和确定@>A、A@结构位置的信息，还能
获得肉眼看不到的矿物晶体的红外多色性信息。

# 小结
综上所述，红外反射光谱技术是一种简便、快

速、原位、无损伤的测试技术，适用于物质鉴定、研究

矿物结构，具有广阔应用潜力。红外反射光谱技术

有待进一步开发，还需要做很多基础性实验研究才

能使其更加完善。
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图! 绿帘石不同晶面的红外反射光谱
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