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摘 要：对中国寿山田黄石进行了薄片观察、扫描电子显微镜（=+1）观察及能谱（+>=）测试、显微拉曼光谱（,?@?A）

测试、激光剥蚀等离子质谱（.’B0(*B1=）测试、全铁化学分析和电子顺磁共振（+*,）测试，以研究田黄的萝卜纹及颜

色成因。放大及薄片观察显示，萝卜纹与基体无明显规则的界限，并呈体状扩散。=+1、+>=和拉曼光谱测试表明

田黄萝卜纹的矿物成分为硫磷铝锶石，主要呈碎屑状集合体和纤柱状集合体，为原生特征。.’B0(*B1=和全铁化学

分析表明三价铁离子导致田黄呈黄色，电子顺磁共振测试表明铁在田黄中主要以游离态的形式存在，认为是水田环

境中铁（氢）氧化物吸附于组成田黄的层状硅酸盐矿物颗粒表面而呈黄色，为次生色。
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田黄享誉中外，被称为“石帝”，倍受收藏家青

睐，是国石候选石寿山石中最为珍贵的品种，属田坑

石，有“细、洁、温、润、凝、腻”六德，而石皮、萝卜纹、

红格是其典型的鉴定特征。田黄主要产于寿山溪两

侧的水田中，其原生矿为坑头石，来自坑头占，属热

液成因，也常见萝卜纹（高天钧等，!""#），经风化剥

蚀、搬运至田中，磨圆度一般较好。田黄稀少，价值

昂贵，难于鉴别，前人文献资料相对较少，深入全面研

究其宝石学和矿物学特征很有意义，本文针对其典型

特征———萝卜纹和尊贵之色———黄色进行研究。

田黄萝卜纹形态多样，主要呈“萝卜内层”纹理

状、粽 粒 状、网 状、水 流 纹 状、疏 网 状 等（王 敬 之，

$%%!），它是田黄最重要的鉴定特征之一。任磊夫

（!"&&）认为萝卜纹是一种超显微原始胶态结构；高

天钧等（!""#）认为是地下水含不同杂质（如’(、)
等）作 用 形 成 的 粘 土 矿 物 充 填 其 中 所 致；陈 涛 等

（$%%"）对萝卜纹的矿物组成、红外光谱和微形貌进

行了研究；李平（$%!%）研究了萝卜纹的矿物组成及

其形成原因。本文通过放大及薄片观察、扫描电子

显微镜观察及能谱测试、显微拉曼光谱测试研究田

黄的萝卜纹。

田黄大致有黄、红、白、黑*种颜色，而以各种色

调的黄色为主，如熟栗黄、鸡油黄、枇杷黄、桂花黄

等。武新逢等（!"""）认为’(+,是寿山溪南北两侧寿

山石的主要致色离子；李平等（$%!!）认为其黄色是

在酸性寿山溪水作用下形成的褐铁矿均匀分布所

致；刘云贵等（$%!$）通过-射线粉晶衍射、红外光

谱、拉曼光谱测试得出田黄按矿物组成有地开石质、

珍珠陶石质和伊利石质+类。本文在上述研究基础

上，通过./01)2034、全铁化学分析、电子顺磁共振

研究田黄石黄色的成因。

! 样品与测试

测试共用田黄样品!%块，坑头石样品!5块，依

据测试内容选取样品，其中田黄的矿物成分已经过

前期-67测试（刘云贵等，$%!$）。扫描电子显微

镜测试在中国地质大学（武汉）国家重点实验室完

成，仪器型号为’819:;<=;$%%型场发射扫描电子

显微镜。激光拉曼光谱测试采用中国地质大学（武

汉）珠宝学院的>?:@(?6$%%.型拉曼光谱仪，激发

光源波长为A+$<B，激光输出功率为$%BC。./0

1)2034测试在中国地质大学（武汉）国家重点实验

室完成，仪器型号为/DEF(<=##%%，激光剥蚀系统为

G(H.;I$%%A。铁含量化学分析在中国地质大学（武

汉）国家重点实验室化分室完成，采用分光光度法分

析铁的总含量，采用滴定法分析亚铁含量。电子顺

磁共振测试在南京大学完成，仪器型号为83-!%／

!$，测试温度为室温。

$ 结果与分析

!J" 放大及薄片观察

田黄原石来自坑头占，为坑头石经剥落并长时

间埋于水田中形成。寿山溪两侧常见有剥落于水田

中不久的黄色坑头石，田黄和坑头石中均有典型的

萝卜纹，且坑头石中的萝卜纹经常更为明显。本文

选取萝卜纹明显的$块田黄和!+块坑头石样品制

作探针片。

在宝石显微镜下观察了田黄原石以及探针片中

萝卜纹的形态及其内部特征。图!;为田黄原石中

的萝卜纹，其透明度较基体低，呈灰黑色，在其内部

可见分布有微细暗色点状杂质矿物。图!K、!L、!M
显示探针片下萝卜纹的显微形态。在强透射光下萝

卜纹呈云雾状、絮状、条带状、浸染状、团块状、粽粒

状分布，总体呈扩散过渡的体状，与基体无明显规则

界限，尤其粽粒状萝卜纹（!M）与基体之间存在明显

过渡。另外，放大后观察到大量肉眼不可见的细小

萝卜纹。

图!(、!N分别为田黄探针片单偏光下和正交偏

光下的特征。单偏光下基体灰白色，萝卜纹呈黑色，

萝卜纹处透明度很差，常呈流动状、絮状、撕扯状，部

分呈团块状、细脉状，正交偏光下基体干涉色为一级

灰白，萝卜纹为黑色，其晶体颗粒相对较小。

!J! 扫描电子显微镜及能谱测试

扫描电子显微镜下观察田黄背散射电子像的衬

度，发现萝卜纹与基体有明显的成分差异。萝卜纹

处矿物主要为碎屑状集合体和纤柱状集合体，大部

分颗粒细小，不具定向性，内部偶尔出现边界比较规

则的大颗粒矿物（图$）。能谱测试结果（表!）显示

萝卜纹的主要矿物成分为硫磷铝锶石4?/F+（2O*，

4O*）$（OP）5，其中部分4?被);类质同像替代，形成

磷钙铝石);/F+（2O*，4O*）$（OP）5，两者可能以固溶

体的形式存在（3;?=;!"#$J，$%!!）。
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图! 田黄萝卜纹（"、#）及基体（$）的拉曼光谱

%&’(! )"*"+,-.$/0"12/3.451#16.+（"，#）"+7*"/0&8（$）129&"+35"+’,/1+.

表! 田黄和坑头石样品的"#$%&’测试结果 !:／;
()*+,! "#$%&’)-)+./,/01(2)-34)-5)-67,-5804/80-,/)9:+,/

样品号 颜色特征 <"=> ?’> @A=>! B&>= C=>D E=> F"> 9&>= ?+> 9%.>

9GH 暗黄色（I） J(HK J(J=L KJ(= DJ(K J(JDL M(D= J(HN J(JJ== J(JJH= J(=J
9G= 暗黄色（O） J(JKN J(JHM K!(M D=(! J(J= !(DH J(JNL J(JJ=! J(JJ=! J(H=
9G!PH 黄金黄（<） J(JHM J(JJMD K!(K DH(D J(DQ =(M! J(M= J(JJ!M J(JJJL J(=
9G!P= 鸡油黄（<） J(J=L J(JJNK KH(D D=(Q J(JH D(QK J(JLN J(JJHK J(JJJD J(JQD
9GK 黑田（<） J(JHL J(JJHQ KM(H DH(D J J(JKD J(H= J(JJJL J(JJJ! J(JL!
9GD 暗黄色（O） J(JJLQ J(JJHK KQ(Q DH(D J(!L J(!H J(L! J(JJJM J J(HH
9GQ 白田淡黄（O） J(JQ J(JJDM K=(H DH(M J(J! D(M J(JM! J(JJJN J(JJJ= J(J=D
9GL 熟栗黄（O） J(JH! J(JJ!L K=(M D=(Q J(LK R =(KM J(JJHD J(JJJQ J(DL
9GM 黄金黄（<） J(J!L J(JH KJ(N DJ(L J(JH= L(NN J(JQH J(JJJD J(JJJD J(=!
E9HPH
E9HP=
E9HP!
E9HPK
E9HPD
E9HPQ
E9HPL

橘黄

淡黄

近无色（O）

J(JJKH J(JJJK KK(H DD(Q R R J(H R J(JJJ= J(HH
J(JJ!N J(JJJQ K=(Q DL(= J(JJN= J(JJHQ J(MQ J(JJJQ J(JJJH J(JMN
J(JJ=N J(JJJK K=(D DL(! J(JJH= J(JJ!! J(JQH R R J(JDD
R J(JJJK KH(Q DM(! J(JH J(JH= J(JD J(JJJD R J(J!M
R J(JJJD K=(K DL(K R R J(JNL J(JJJ! J(JJJH J(J=D
R J(JJJQ K=(K DL(D R J(JJKH J(JM! J(JJJD J J(JHK
R J(JJJ= K=(Q DL(! R J(JJ=Q J(JM= J(JJJ= R J(JJQ

E9=PH 黄色（O） R J(JJJL KQ(= D!(K J(J!K R J(HQ R R J(J=Q
E9=P= 淡黄（O） J(JJK J(JJH KQ(J D!(= J(JKL J(KD J(HK R J(JJJ! J(JHM
I—伊利石；O—地开石；<—珍珠陶石。

表; 田黄与黄色坑头石样品的全铁化学分析 !:／;
()*+,; (08)+2<0-)-)+./,/01(2)-34)-5)-6.,++0=

7,-5804/80-,/)9:+,/
E9H（橘黄色） E9!（鸡油黄） 9GM

%.> !J(JH !J(JH J(J!
%.=>! J(JDQ J(JDH J(HN

像形式替代@A!S进入地开石、珍珠陶石、伊利石等矿

物的晶格，游离铁是以铁氧化物或者氢氧化物等杂

质形式存在于矿物颗粒间隙，两种形式的铁所处的

结构不同，磁学性质各异，其TC)谱就会出现不同

的特征（蔡秀成等，HNN=）。
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! 讨论

!"" 萝卜纹成因分析

#$%、$&#和’()(*测试表明田黄萝卜纹的矿

物组成为硫磷铝锶石，田黄基体的主要矿物成分有

地开石、珍珠陶石和伊利石（刘云贵等，+,-+），本文

测试田黄样品基体为地开石，属地开石质田黄。田

黄原生矿源于坑头占，为热液充填成因（高天钧等，

-../）。岩浆活动及火山作用形成的热液交代蚀变

晶屑凝灰岩等火山碎屑岩，在高01值、高浓度23

和45!3滞留的环境中形成伊利石（王联魁，-.//）。

一般认为热液蚀变伊利石的形成温度相对较高，随

着温度下降，碱性交代和酸性淋滤过程的持续进行，

形成大量硅铝凝胶，当#6／45比值为+左右时（高天

钧等，-../），凝胶可陈化形成地开石、珍珠陶石。

地开石与珍珠陶石的形成温度相当，大约在-+,!
-7,8，珍珠陶石的形成常常与较强的应力条件有关

（沈忠悦等，-..9）。形成田黄基体的!种矿物中伊

利石生成相对较早，地开石、珍珠陶石为热液作用晚

期的产物。而硫磷铝锶石形成于火山热液蚀变作用

中期，为热液交代火山角砾岩等形成，其形成温度大

约在!,,8（%(:;(!"#$"，+,--）。

热液携带各种成矿物质在火山作用形成的断裂

或者裂隙中运移，充填形成矿脉。硫磷铝锶石的形

成早于田黄基体矿物，结晶温度高，先于基体矿物从

热液中出溶，成矿凝胶的粘度较大，先形成的硫磷铝

锶石聚集呈网脉状分布，两种矿物成分及光学性质

的差异导致田黄中出现的以网状为主的萝卜纹为一

种原生特征。

!"# 颜色成因分析

<=>?%#和$>’测试表明田黄的黄色是由游离

态铁化合物引起。田黄原生矿来源于坑头占，剥落

进入寿山溪，并被运移至水田中。该区主要分布火

山凝灰岩，凝灰岩中黄铁矿含量丰富，近地表赤铁矿

化、褐铁矿化明显（高天钧等，-../）。寿山溪的酸

性环境中含有丰富的铁离子（李平等，+,--），笔者

采集寿山溪两侧水田水样测试也显示其01值主要

为!@9!9。硅酸盐矿物可明显抑制晶质氧化铁的形

成，所以土壤中的铁离子进入粘土矿物首先形成非

晶质或者弱晶质氧化铁，即主要为水铁矿，适宜条件

下（如适量的AB+3）水铁矿可通过溶解 沉淀、固相转

化等机制向针铁矿、纤铁矿、赤铁矿等晶质氧化铁转

化（魏世勇，+,-,）。酸性环境中的铁（氢）氧化物带

正电荷，粘土矿物带负电荷，两者之间可能有化学键

氢键的生成（胡汉青，+,,C），这样粘土矿物与层状

硅酸盐通过静电作用、氢键、表面配位等作用吸附胶

结，形成稳定的胶结物，它们存在于粘土矿物表面，

甚至进入硅酸盐矿物层间空隙（魏世勇，+,-,）。综

上，本文认为田黄的黄色应属次生色，为酸性水田环

境中含量丰富的铁离子扩散进入组成田黄的粘土矿

物颗粒间隙，形成铁氧化物或氢氧化物，并通过静电

作用、氢键、表面配位等吸附于地开石、珍珠陶石和

伊利石的矿物颗粒表面，甚至部分进入层状硅酸盐

的层间空隙。游离态铁化合物矿物成分仍不明确，

可能为水铁矿、针铁矿、纤铁矿、赤铁矿等中的一种

或多种，需进一步研究。

D 结论

田黄萝卜纹的矿物成分为硫磷铝锶石，在热液

蚀变作用中早于基体形成，矿物颗粒不定向分布，主

要呈碎屑状集合体和纤柱状集合体，为一种原生结

构特征。田黄的黄色是由三价铁致色，且以游离态

化合物存在，认为是田黄的组成矿物地开石、珍珠陶

石和伊利石吸附铁化合物而致色，是原生矿被剥落

埋于酸性水田后形成，为次生成因。
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