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1　工作简况
1.1　任务来源
北红玛瑙是主要产于黑龙江省逊克县境内阿廷河流域、伊春市汤旺河流域、嫩江流域、松花江流域、大小兴安岭区域等地的隐晶质石英质玉石， 近年来愈来愈受到国内外玛瑙爱好者的关注。 俄罗斯与黑龙江逊克县相隔不远，是北红玛瑙重要的进口国之一，也是我国一带一路建设重要的合作国。 为推动地方经济玛瑙产业链的建设与发展，形成良好的北红玛瑙国际、国内市场秩序，扩大我国对外贸易品种，提升国际合作层次，促进我国“一带一路”建设， 有必要推出一套独立的北红玛瑙规范标准。
2016年5月黑龙江省进出口宝玉石产业协会向国家国家标准化管理委员会提出了制定《北红玛瑙》国家标准的立项申请，2016年9月，国家标准化管理委员会审查通过了立项建议书，名列2016年第二批国家标准制修订计划中，并于2016年10月15日网上公示，《北红玛瑙》国家标准正式立项。项目主管部门为国土资源部，技术归口为全国珠宝玉石标准化技术委员会(SAC/TC298)，下达计划编号20161367-T-334 ，项目为24个月，按计划于2018年9月20日完成标准制定。
2016年10月29日黑龙江省进出口宝玉石产业协会召集相关领导与单位在哈尔滨召开了北红玛瑙国家标准推进工作研讨会，由黑龙江省政府领导挂帅成立了北红玛瑙国家标准前期推进工作领导小组，并组建了六个职能组，以确保国标工作的顺利进行。
2017年4月11日黑龙江省进出口宝玉石产业协会、逊克县人民政府的领导赴北京与中国地质大学（北京）珠宝学院签订了制定北红玛瑙国家标准的三方合作项目。
1.2　协作单位及主要起草人员
本标准制定是由黑龙江省进出口宝玉石产业协会牵头，组织中国地质大学（北京）珠宝学院、逊克县人民政府等单位共同承担完成，各单位分工明确，相互协作，以确保标准的制定工作顺利进行。
本标准主要起草人（略）
1.3　主要工作过程
收集有关北红玛瑙的相关科研、资料，梳理国内外相关论文研究现状→市场调研，矿区实地采样→确定研究测试方法，制定实验计划→测试并分析测试结果→初步确定北红玛瑙的鉴定特征，并按颜色和结构分类描述、撰写标准草案→听取业内各方意见→撰写征求意见
稿→征求专家意见→补充修改、提交标准送审稿。
2　国家标准编制原则和主要内容
2.1　标准编制原则
（1）科学性
本标准在制定过程中，以北红玛瑙不同颜色和结构特征为出发点，广泛收集、应用国际国内最新研究成果，通过大量的实验数据测试及分析，以确保标准的科学先进性。
（2）合理实用性
本标准中各类鉴定特征、分类、命名、定义，综合考虑了学术性、市场现状以及商家和消费者的使用习惯。编写规则与程序合理，表述清晰明确，符合行业规范要求；各项参数指标和描述体系与当前技术发展水平相适应；相关要求可被绝大多数地方政府、商家及专业人士接受，有利于开展北红玛瑙的商贸、质检等工作。
（3）可操作性
本标准的各项指标和实验数据的获得，均通过反复论证和多方验证，确保了国家标准制定的规范性；在实验室正常的检测条件以及检测人员受过良好专业训练的情况下是可以完成的，并且检测结果相对一致。
2.2　标准的研制过程
2.2.1　资料收集
（1）国内外相关标准的收集
本标准在研制过程中收集了国内与石英质玉有关的国家标准和地方标准，主要借鉴了4个国家标准：GB/T 16552-2017《珠宝玉石名称》、GB/T 16553-2017《珠宝玉石鉴定》、GB/T 34098-2017《石英质玉分类与定名》和GB/T 3979《物体色的测量方法》，以及14个石英质玉石的地方标准（《黄龙玉》、《黄龙玉分级》、《大别山玉》、《贺州玉》、《鸡血玉》、《密玉》、《通天玉》、《阿拉善玉》、《南红》、《金丝玉》、《南红玛瑙》、《树化玉》、《台山玉》、《石林彩玉》。目前，国际上尚无与北红玛瑙有关的国际标准。
（2）国内外与玛瑙相关的期刊文献及书籍
查阅并整理了国内外有关玛瑙研究的期刊文献及书籍共计150余篇，深入了解了国内外关于玛瑙的研究现状及成果。
2.2.2　矿山采样与市场调研
项目研制团队先后赴黑龙江省逊克县北红玛瑙矿区七个主要矿点、伊春市乌伊岭和富裕县的多个矿区进行实地考察并采样（共1300余块），参观并考察了哈尔滨市、伊春市、黑河市、齐齐哈尔市、逊克县、富裕县及俄罗斯布市等地的博物馆、玛瑙加工厂与龙头企业、批发集散地、珠宝城和零售市场等，分别与当地政府主管玛瑙产业的领导、宝玉石协会、企业代表、玉雕大师及消费者进行了多次座谈，并赴伊春市参加“中国北红产业发展高峰论坛”和“百名海派玉雕大师雕北红展览”，还曾对四川凉山南红、四川盐源玛瑙、云南保山南红、云南龙陵黄龙玉、石林彩玉、山西大同玉、桂林鸡血玉、洛南紫绿玛瑙、辽宁北票战国红和河北宣化战国红、新疆戈壁彩玉等诸多玛瑙矿区进行过实地考察，并对大凉山玛瑙城、厦门玛瑙村、阜新玛瑙城、东海市场、广州荔湾广场、南阳镇平石佛寺等地进行了调研和对比样品的收集，深入了解了北红玛瑙的资源、产业及市场现状，广泛征求北红玛瑙产业内外人士的意见，为本标准的研制打下了坚实的基础。
2.2.3　样品分选及测试分析
从收集到的不同颜色、不同矿点的北红玛瑙样品中，选出较具代表性的300件作为本标准的主要研究样品，基本涵盖了当前国内外市场上北红玛瑙的常见品种。另外选取了较为典型的对比样品200件：保山南红玛瑙33件、凉山南红玛瑙33件、甘肃南红玛瑙10件、桂林鸡血玉20件、紫绿玛瑙40件、阿拉善玛瑙5件、大同玉12件、贺州玛瑙2件、马达加斯加玛瑙10件、巴西玛瑙10件、非洲红玛瑙15件、黄龙玉10件。
对所选择的样品进行了常规宝石学参数、偏光显微镜下薄片观察、扫描电镜、电子探针、红外光谱、拉曼光谱、紫外-可见光光谱、光纤光谱、X射线粉晶衍射分析、X射线荧光分析、等离子质谱微量元素分析、差热分析、阴极发光、显微硬度、模拟韧度等方面的测试分析，力求找到北红玛瑙有别于其他产地玛瑙的独特性质。
2.2.4调研、研讨交流及意见征集
在研制过程中，研制团队分小组多次赴玛瑙集散地进行调研，团队内部开展小型技术研讨会议20余次，不断征询相关部门、研究机构和行业内外专家各方面的意见，改进研制思路，并于2017年12月拟定出征求意见稿，提交标委会进行专家意见征询（共发出45份），根据收到的15份专家反馈意见，修改并完善标准制定，于2018年5月完成征求意见2稿。项目研制过程中的调研及交流工作详见表1。
表1 《北红玛瑙 命名与分类》国家标准调研及交流工作流程表
	时间
	地点
	内容

	2016年07月
	黑龙江逊克
	赴逊克县北红玛瑙主矿区七个矿点进行采样（800余块）；调研北红玛瑙文化节、北红玛瑙加工企业和市场,与协会及玉雕大师代表座谈研讨玛瑙雕刻技艺的发展。

	
	黑龙江黑河
	参观博物馆；玛瑙早市、集散地、零售市场调研；与政府产业办领导和协会座谈玛瑙行业的发展规模及研究现状

	
	伊春市
	参加“中国北红产业发展高峰论坛”和“百名海派玉雕大师雕北红展览”；调研乌伊岭北红一条街

	2016年08月
	福建厦门
	调研玛瑙村和玛瑙雕工作室，收集国外玛瑙样品

	
	河南南阳
	镇平石佛寺玉石市场调研，玛瑙对比样品收集

	2016年09月
	北京
	讨论北红玛瑙科研计划，制定实验方案，进行资料收集、样品的制样及前期测试工作

	2016年10月
	黑龙江哈尔滨
	黑龙江省进出口宝玉石产业协会召集相关单位领导与珠宝玉石行业标委会及专家召开了北红玛瑙国家标准推进工作研讨会

	2016年11月
	北京
	讨论北红玛瑙的初步测试结果，进行样品的筛选

	2017年04月
	北京
	黑龙江省进出口宝玉石产业协会、逊克县人民政府的领导赴京与中国地质大学（北京）珠宝学院签订了北红玛瑙国家标准的三方合作项目，针对研究现状，项目组拟定了标准编写框架及分工协作的工作流程及实施方案。

	2017年05月
	上海
	参加中宝协鉴定与评估专业委员会年会，向标委会专家咨询与交流国标制定过程中的难点与解决方法。

	2017年06月
	北京
	讨论样品的不足问题，进一步查阅资料，开展XRF、ICP-MS、差热分析等测试工作，力图从微量和痕量元素、含水量与孔隙度等方面找到突破口。

	2017年07月
	黑龙江
	前往伊春市乌伊岭和齐齐哈尔市富裕县等矿区进行样品采集（500余块）；考察当地玛瑙市场，并与主管玛瑙产业的领导、宝玉石协会、商家及雕刻大师进行座谈，广泛征求北红玛瑙产业内外人士的意见。

	2017年08月
	陕西洛南
	紫绿玛瑙矿山采样（对比样品），考察加工企业及市场调研。

	
	北京
	将补充的样品进行整理和分选，结合对比样品，针对市场和加工中有争议的硬度、韧度和荧光问题进行讨论，重新调整实验方案。

	2017年09月
	浙江绍兴
	参加国家标准化管理委员会培训交流会，与相关部门、研究机构和行业内外的专家学者进行咨询与交流。

	2017年12月
	北京
	完成相关样品的检测任务，并经过多次分析讨论，拟定出征求意见稿，提交标委会进行专家意见征集（共发出45份），收到15份专家反馈意见。

	2018年02月
	北京
	参加标委会召集的北红玛瑙国标征求意见工作会议，与会领导及专家针对征求意见稿中存在的问题提出了建设性的修改意见，研讨了进一步的解决方案。

	2018年03月
	北京
	针对专家反馈的意见进行补充实验和完善国标内容。

	2018年04月
	北京
	反复讨论，综合专家意见，完成了征求意见第二稿。

	2018年05月
	北京
	参加标准委员会专家征求意见工作会议，进一步修正了征求意见第二稿中的部分问题，提交珠宝玉石标委会。


2.3　标准的主要内容
本标准的主体结构和内容包括以下几个方面：
（1）标准的适用范围及规范性引用文件
规定了适用于本标准的北红玛瑙的基本条件。
（2）术语和定义
明确了北红玛瑙的定义，对北红玛瑙的相关术语进行了解释。
（3）鉴定特征
罗列了北红玛瑙的矿物组成、化学成分、结晶状态、材料性质等方面的特征。
（4）分类与命名
确定了北红玛瑙的分类及命名规则，主要依据北红玛瑙的颜色和结构特征，并兼顾市场商业惯性进行分类及命名。
（5）附录
附录中列出了北红玛瑙的分类及命名、北红玛瑙的红外光谱、拉曼光谱和紫外-可见光光谱。
3　主要实验（或验证）的分析、综述报告，技术经济论证，预期的经济效果
3.1　主要实验分析
运用2.2.3中的测试手段对收集的北红玛瑙及其对比研究样品进行测试分析，将测试结果进行综合分析研究，得出了北红玛瑙的主要宝石材料学特征。
3.1.1　北红玛瑙的宝石学基本性质（见表2、表3及图1）
表2 北红玛瑙的宝石学基本性质
	颜色
	浅黄到红棕色为主，一些样品可见其他颜色，颜色常呈条带状、环带状、泼墨状分布

	光泽
	玻璃光泽至油脂光泽

	透明度
	透明～半透明

	解理
	无

	光性特征
	非均质集合体

	摩氏硬度
	6.7～7.0

	维氏硬度
	978 kg/m2～1115kg/m2

	密度
	2.57 g/cm3～2.67g/cm3

	折射率
	1.53～1.54（点测）

	荧光观察
	部分样品有白～蓝白色荧光

	查尔斯滤色镜
	不变色

	特殊光学效应
	无


表3 北红玛瑙的维氏硬度与摩氏硬度
	样品标号
	颜色
	维氏硬度1
	维氏硬度2
	维氏硬度3
	平均维氏硬度
	摩氏硬度

	ERT-1-1
	酒红色
	1122.6
	1082.39
	1095.55
	1100.18
	6.968271

	BYT-3
	棕红色
	1095.55
	1056.77
	1122.6
	1091.64
	6.950194

	BYT-1
	明黄色
	1136.5
	1032.05
	1095.55
	1088.033
	6.942531

	BM-1
	淡黄色
	1095.55
	1044.3
	1122.6
	1087.483
	6.941361

	ERT-1
	酒红色
	1032.05
	1056.77
	1150.66
	1079.827
	6.925032

	MGT-1-1
	淡黄色
	1095.55
	1108.95
	1032.05
	1078.85
	6.922944

	BRN-2-1
	明黄色
	1044.3
	1069.47
	1122.6
	1078.79
	6.922815

	MRT-2-1
	明黄色
	1108.95
	1104.3
	1020.02
	1077.757
	6.920604

	MMT-1
	明黄色
	973.92
	1122.6
	1136.5
	1077.673
	6.920426

	BYT-1-1
	明黄色
	1150.66
	1032.05
	1032.05
	1071.587
	6.907372

	BRT-1
	酒红色
	1095.54
	1069.47
	996.57
	1053.86
	6.869072

	ZRT-2
	酒红色
	1020.02
	1095.55
	1020.02
	1045.197
	6.850198

	BRN-2
	金黄色
	1108.95
	1032.05
	973.92
	1038.307
	6.835112

	MRT-2
	明黄色
	1032.05
	985.15
	1069.47
	1028.89
	6.814386

	BRT-3-1
	金黄色
	941.37
	1044.3
	1056.77
	1014.147
	6.781681

	MYN-1
	金红色
	910.42
	1008.19
	1122.6
	1013.737
	6.780767

	DRT-1
	酒红色
	1008.19
	1122.6
	910.42
	1013.737
	6.780767

	MGT-1-3
	冰飘
	996.57
	1008.19
	1032.05
	1012.27
	6.777495

	RT-5
	冰飘
	941.37
	1020.02
	1069.47
	1010.287
	6.773066

	RT-5-1
	冰飘
	962.86
	985.15
	1069.47
	1005.827
	6.763085

	DRT-3-2
	冰飘
	1020.02
	1008.19
	973.92
	1000.71
	6.751597

	MYT-1
	棕红色
	1008.19
	1020.02
	962.89
	997.0333
	6.743318

	DRT-3
	淡黄色
	973.92
	996.57
	1008.19
	992.8933
	6.733972

	BRT-3
	金黄色
	973.92
	985.15
	985.15
	981.4067
	6.707903


（注：每个样品上取三个点检测维氏硬度，取平均值后代入公式转换为摩氏硬度）
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图1　北红玛瑙摩氏硬度、相对密度、折射率
（为精确测定北红玛瑙的折射率，使用抛光良好的样品块进行刻面法测试，后用点测法进行验证，在实际检测中可以使用点测法）
3.1.2　北红玛瑙的显微结构特征
利用宝石显微镜及偏光显微镜对北红玛瑙样品薄片进行观察（见图2、图3），北红玛瑙主要为隐晶质结构，显微镜下多见纤维状结构，部分样品可见由粒状石英组成的水晶芯结构。红色、黄色北红玛瑙的致色矿物通常呈粒状、粒状集合体、浸染状分布，致色矿物颗粒大小约5μm～20μm。
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利用扫描电子显微镜进行观察，发现组成北红玛瑙短纤维状的结构在放大之后为直径约0.5μm的粒状微晶石英（图4 A），而长纤维结构是由直径1μm～6μm的微粒石英按照与纤维平行的方向堆叠形成的（图4 B），在不同期次玛瑙生长的边界区域还可观察到有序的石英晶体排列。北红玛瑙的致色矿物大小约5μm，致色矿物主要为针铁矿（图4 C）、赤铁矿（图4 D），可夹杂有微量的铬铁矿（图4 E）、黄铁矿（图4 F）、重晶石（图4 G）、锡石（图4 H）等矿物。
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图4　扫描电镜下红色北红玛瑙中的基底石英及其他矿物
3.1.3　北红玛瑙的典型光谱特征
挑选有代表性的红色、黄色北红玛瑙样品制成抛光块，分别使用中国地质大学（北京）宝石鉴定实验室的傅里叶变换红外光谱仪、紫外-可见光光谱仪、激光拉曼光谱仪进行测试。测试结果如下：
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图5　不同颜色北红玛瑙的典型红外光谱特征(反射法)
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图6  不同颜色北红玛瑙的典型紫外-可见光光谱
图5显示，不同颜色的北红玛瑙的红外光谱差异不大，中红外区均具有石英质玉石的典型光谱特征，即均显示由Si-O非对称伸缩振动产生的1000cm-1～1250cm-1范围内两个强吸收带，由Si-O的弯曲振动所致的474cm-1左右的吸收峰，以及797cm-1和779cm-1处呈现特征的Si-O-Si对称伸缩振动峰，分裂的双峰归因于玛瑙内部晶体间的无序性排列。
将测得的北红玛瑙紫外-可见光光谱求一阶导数后如图6所示，红色北红玛瑙（金红、酒红、棕红）在200nm～530nm范围强吸收，在530nm～800nm范围内吸收快速减弱，其中酒红色北红玛瑙吸收减弱最为明显。金黄色北红玛瑙在200nm～500nm范围内强吸收，500nm～600nm区域吸收快速减弱，600nm～800nm范围内吸收慢速减弱；明黄色北红玛瑙在250nm处强吸收，400nm～550nm处吸收快速减弱，600nm附近弱吸收；淡黄色北红玛瑙在200nm～800nm范围内吸收慢速减弱。
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图7　不同颜色北红玛瑙的典型拉曼光谱
项目研制组对筛选出的所有样品及岩石薄片均进行了拉曼光谱测试，重点对不同品种的主要矿物和次要矿物进行了检测。
从不同测试点的拉曼光谱来看，在北红玛瑙样品中主要检测到的是α-石英，并且试验中各检测点均不同程度的检测到斜硅石特征的501cm-1或502cm-1吸收峰（见图7），因此可以说明斜硅石在北红玛瑙中是普遍存在的。
另外，对于显微镜下可以观察到的粒状、团粒状包裹体，拉曼光谱的结果显示为针铁矿与赤铁矿的混合物（见图8），据此可以说明北红玛瑙的致色矿物为针铁矿与赤铁矿，需要说明的是，受矿物的含量、结晶程度以及赋存状态的影响，很多样品无法获取次要矿物信息，对于内部呈浸染状分布的北红玛瑙，拉曼光谱上并无特征的针铁矿或赤铁矿峰，可能是部分样品为离子致色或致色矿物粒度过小且分布浓度过低所致。
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图8　北红玛瑙致色矿物镜下照片及其拉曼光谱
3.1.4　北红玛瑙的化学成分
选取典型的红色、黄色北红玛瑙样品进行电子探针测试及微区X射线荧光光谱（XRF）分析。电子探针测试在中国地质科学院矿产资源研究所电子探针实验室完成，使用电子探针仪，测试条件为电压：15KV，电流：7nm，束斑：1μm。XRF测试在布鲁克上海测试中心进行，使用X射线荧光光谱仪，测试条件：Rh靶，电压:50KV光斑大小:50um，面扫描分析速度10ms/点。
红色北红玛瑙白色的外层区域与红色的内层区域（图9左）的电子探针结果显示（表4），SiO2是其主要化学组成，含量可达98%～99%wt，红色部分相比白色部分的FeO含量稍高，为0.93%wt，据此可推测红色北红玛瑙主要是由铁的氧化物浸染致色的；黄色的样品（图9右）测试结果与红色样品结果类似，只不过黄色北红玛瑙的FeO含量更少，只有0.27%wt，说明黄色北红玛瑙的主要致色成因也是铁的氧化物，只不过其铁氧化物的含量相比红色的少。
图10　北红玛瑙样品红色、黄色、白色部位的XRF面扫描图
表5　　北红玛瑙样品红色、白色部位的XRF半定量元素分析结果（wt %）
	元素
	氧化物
	质量百分数wt %
	误差wt %
	元素
	氧化物
	质量百分数wt %
	误差wt %

	object1
	　
	　
	　
	object2
	　
	　
	　

	Sn
	SnO2
	0.000 
	　
	Sn
	SnO2
	0.000 
	

	O 
	
	0.000 
	0.01 
	O 
	
	0.000 
	0.01 

	Si
	SiO2
	99.197 
	2.99 
	Si
	SiO2
	99.178 
	3.35 

	Ti
	TiO2
	0.005 
	　
	Ti
	TiO2
	0.020 
	0.01 

	Rh
	
	0.000 
	　
	Rh
	
	0.000 
	

	Fe
	Fe2O3
	0.094 
	0.01 
	Fe
	Fe2O3
	0.004 
	

	Al
	Al2O3
	0.667 
	0.00 
	Al
	Al2O3
	0.783 
	0.00 

	Zr
	ZrO2
	0.000 
	　
	Zr
	ZrO2
	0.000 
	

	Mn
	MnO
	0.014 
	0.01 
	Mn
	MnO
	0.009 
	0.01 

	K 
	K2O
	0.008 
	0.01 
	K 
	K2O
	0.000 
	

	Ca
	CaO
	0.015 
	0.01 
	Ca
	CaO
	0.006 
	

	Na
	Na2O
	0.000 
	　
	Na
	Na2O
	0.000 
	

	S
	SO3
	0.000 
	　
	S
	SO3
	0.000 
	

	总计
	　
	100.000 
	　
	总计
	　
	100.000 
	　

	object3
	
	
	
	object4
	
	
	

	Sn
	SnO2
	0.000 
	
	Sn
	SnO2
	0.000 
	

	O 
	
	0.000 
	0.01 
	O 
	
	0.000 
	0.01 

	Si
	SiO2
	99.287 
	3.14 
	Si
	SiO2
	98.730 
	3.30 

	Ti
	TiO2
	0.005 
	
	Ti
	TiO2
	0.010 
	0.01 

	Rh
	
	0.000 
	
	Rh
	
	0.000 
	

	Fe
	Fe2O3
	0.023 
	0.01 
	Fe
	Fe2O3
	0.482 
	0.01 

	Al
	Al2O3
	0.631 
	0.00 
	Al
	Al2O3
	0.728 
	0.00 

	Zr
	ZrO2
	0.006 
	
	Zr
	ZrO2
	0.000 
	

	Mn
	MnO
	0.013 
	0.01 
	Mn
	MnO
	0.015 
	0.01 

	K 
	K2O
	0.028 
	0.01 
	K 
	K2O
	0.000 
	

	Ca
	CaO
	0.006 
	
	Ca
	CaO
	0.034 
	0.01 

	Na
	Na2O
	0.000 
	
	Na
	Na2O
	0.000 
	

	S
	SO3
	0.000 
	
	S
	SO3
	0.000 
	

	总计
	
	100.000 
	
	总计
	
	100.000 
	

	object5
	
	
	
	map（面扫描平均含量）

	Sn
	SnO2
	0.000 
	
	Sn
	SnO2
	0.000 
	

	O 
	
	0.000 
	0.01 
	O 
	
	0.000 
	0.01 

	Si
	SiO2
	98.568 
	3.22 
	Si
	SiO2
	99.032 
	2.65 

	Ti
	TiO2
	0.002 
	
	Ti
	TiO2
	0.011 
	0.01 

	Rh
	
	0.000 
	
	Rh
	
	0.000 
	

	Fe
	Fe2O3
	0.768 
	0.00 
	Fe
	Fe2O3
	0.128 
	0.01 

	Al
	Al2O3
	0.640 
	0.00 
	Al
	Al2O3
	0.712 
	0.00 

	Zr
	ZrO2
	0.000 
	
	Zr
	ZrO2
	0.003 
	

	Mn
	MnO
	0.010 
	0.01 
	Mn
	MnO
	0.014 
	0.01 

	K 
	K2O
	0.000 
	0.01 
	K 
	K2O
	0.009 
	0.01 

	Ca
	CaO
	0.012 
	
	Ca
	CaO
	0.013 
	0.01 

	Na
	Na2O
	0.000 
	
	Na
	Na2O
	0.075 
	0.01 

	S
	SO3
	0.000 
	
	S
	SO3
	0.002 
	

	总计
	
	100.000 
	
	总计
	
	100.000 
	


表6　北红玛瑙样品黄色、白色部位的XRF半定量元素分析结果（wt %）
	元素
	氧化物
	质量百分数wt %
	误差wt %
	元素
	氧化物
	质量百分数wt %
	误差wt %

	object 1
	object 2

	Si
	SiO2
	99.275 
	2.88 
	Si
	SiO2
	99.210 
	2.91 

	O 
	
	0.000 
	0.01 
	O 
	
	0.000 
	0.01 

	Ti
	TiO2
	0.007 
	
	Ti
	TiO2
	0.011 
	0.01 

	Rh
	
	0.000 
	
	Rh
	
	0.000 
	

	Al
	Al2O3
	0.684 
	0.00 
	Al
	Al2O3
	0.711 
	0.00 

	Fe
	Fe2O3
	0.015 
	0.01 
	Fe
	Fe2O3
	0.049 
	0.01 

	K 
	K2O
	0.000 
	
	K 
	K2O
	0.004 
	

	Ca
	CaO
	0.019 
	0.01 
	Ca
	CaO
	0.015 
	0.01 

	Sn
	SnO2
	0.000 
	
	Sn
	SnO2
	0.000 
	

	总计
	
	100.000 
	
	总计
	
	100.000 
	

	object 3
	map（面扫描平均含量）

	Si
	SiO2
	99.267 
	3.00 
	Si
	SiO2
	99.241 
	2.70 

	O 
	
	0.000 
	0.01 
	O 
	
	0.000 
	0.01 

	Ti
	TiO2
	0.009 
	
	Ti
	TiO2
	0.009 
	0.01 

	Rh
	
	0.000 
	
	Rh
	
	0.000 
	

	Al
	Al2O3
	0.682 
	0.00 
	Al
	Al2O3
	0.714 
	0.00 

	Fe
	Fe2O3
	0.026 
	0.01 
	Fe
	Fe2O3
	0.021 
	0.01 

	K 
	K2O
	0.000 
	
	K 
	K2O
	0.003 
	

	Ca
	CaO
	0.016 
	0.01 
	Ca
	CaO
	0.011 
	0.01 

	Sn
	SnO2
	0.000 
	
	Sn
	SnO2
	0.000 
	

	总计
	
	100.000 
	
	总计
	
	100.000 
	


通过对北红玛瑙样品中红色、白色部位(图10左1)的XRF面扫描结果（图10左2）可知，红色区域的Fe含量（object 4为0.482%，object 5为0.768%）高于白色区域（object 2为0.004%），北红玛瑙的红色与Fe元素的含量有着密切的关系。红色区域的Mn元素含量（object 4为0.015%，object 5为0.010%）也略高于白色区域（object 2为0.009%），Mn元素可能对红色色调也有一定的影响。
通过对北红玛瑙样品中黄色、白色部位（图10右2）的XRF面扫描结果（图10右1）可知，黄色区域的Fe含量（object 2为0.049%，object 3为0.026%）高于白色区域（object 1为0.015%），北红玛瑙的黄色也与Fe元素的含量有着密切的关系。
综上所述，北红玛瑙的颜色深浅主要与Fe元素的含量有关，红色部位的含铁量大于黄色部位，黄色部位的含铁量大于白色部位。
3.1.5　北红玛瑙的矿物组成
针对具代表性的北红玛瑙样品进行X射线粉晶衍射（XRD）测试以分析样品的物相组成，测试在中国地质大学（北京）粉晶衍射实验室内进行，使用X射线粉晶衍射仪。测试条件：铜靶，电压：30KV，电流：10mA，扫描方式：步进扫描，速度：1s/步长，2Theta：5°～70°。测试结果见图11和表7。
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图11　不同颜色北红玛瑙的X射线粉晶衍射图
表7　北红玛瑙的物相匹配表
	2-Theta
	D-Spacing
	Intensity
	Width
	Confidence
	Matches

	19.288
	4.5979
	81
	0.187
	99.60%
	

	19.954
	4.4461
	158
	0.275
	100%
	斜硅石

	20.815
	4.264
	4584
	0.163
	100%
	α-石英、斜硅石

	26.625
	3.3453
	34294
	0.155
	100%
	α-石英

	28.496
	3.1297
	37
	0.146
	92.50%
	

	35.593
	2.5202
	37
	0.257
	97.80%
	针铁矿、赤铁矿

	36.547
	2.4566
	1468
	0.184
	100%
	α-石英、斜硅石

	39.484
	2.2804
	2430
	0.163
	100%
	α-石英

	40.278
	2.2372
	710
	0.201
	100%
	α-石英

	42.446
	2.1278
	1314
	0.18
	100%
	α-石英、斜硅石

	45.782
	1.9803
	775
	0.186
	100%
	α-石英、斜硅石

	50.14
	1.8179
	3403
	0.185
	100%
	α-石英

	53.462
	1.7125
	55
	0.166
	100%
	

	54.874
	1.6717
	744
	0.185
	100%
	α-石英、斜硅石

	55.388
	1.6574
	345
	0.183
	100%
	α-石英、针铁矿

	57.188
	1.6094
	37
	0.178
	99.80%
	α-石英

	59.958
	1.5415
	1310
	0.217
	100%
	α-石英、斜硅石

	64.048
	1.4526
	384
	0.204
	100%
	α-石英、斜硅石、针铁矿、赤铁矿

	65.75
	1.4191
	29
	0.21
	95.50%
	α-石英

	67.684
	1.3831
	667
	0.187
	100%
	α-石英、斜硅石

	68.197
	1.374
	1561
	0.225
	100%
	α-石英、针铁矿


对红色北红玛瑙样品进行XRD测试。分析结果显示，其主要物相组成均为低温的α-石英，所有测试的样品均检测到了斜硅石特征的d值4.44、3.11、2.88，可以说明斜硅石在不同颜色的北红玛瑙中是普遍存在的。除此之外，在红色北红玛瑙的XRD图谱中，检测出了微量的针铁矿及赤铁矿物相的存在，说明北红玛瑙的红色主要由针铁矿及赤铁矿所致。
3.2 本标准的技术难点与主要创新点
（1）对北红玛瑙进行定义
（2）研究出实用有效的鉴定北红玛瑙的方法
（3）对北红玛瑙进行分类
3.2.1 北红玛瑙的定义
北红玛瑙的定义是本标准的核心内容之一，北红玛瑙的定义界定了可以命名为“北红玛瑙”的宝石范围。
玛瑙在自然界中分布广泛，产地众多，代表性的产地有巴西、印度、美国、乌拉圭、马达加斯加、英国、法国、墨西哥、纳米比亚、日本、希腊、俄罗斯、中国等国家。我国的玛瑙资源非常丰富，分布广泛，目前已在吉林、黑龙江、辽宁、内蒙古、河北、山西、甘肃、宁夏、新疆、山东、江苏、浙江、福建、江西、河南、湖北、湖南、广西、四川、云南、西藏、安徽、贵州、陕西和台湾等省区发现了大量的玛瑙矿床。我国市场上常见的外来玛瑙多为巴西、马达加斯加、乌拉圭等地产出，颜色多为白色、灰白色、紫色等，我国国内的玛瑙品种主要有南红玛瑙、北红玛瑙、紫绿玛瑙、阿拉善玛瑙、战国红玛瑙、盐源玛瑙、黄龙玉、贺州玉、大同玉、鸡血玉、大别山玉、台山玉、新疆戈壁彩玉、石林彩玉……，如何区别不同产地的玛瑙一直是困扰宝石界最大的难题。
对于本标准中的“北红玛瑙”，首要任务是要与市场上常见的相似玛瑙品种进行区分，综合考虑学术性、市场现状及可操作性，通过对不同产地各种类型的玛瑙进行反复大量的对比实验和不断征求行业内外的专家的意见，摒弃了原来试图通过微量元素、硬度、韧度、荧光和孔隙度（含水量）、斜硅石相对含量等方面进行鉴别的思路，本标准确定了采用斜硅石与α-石英特征峰强度比（I501/I463）、色度学主波长λd特征、透明度来定义北红玛瑙，即北红玛瑙是以α-石英为主要矿物，次要矿物为斜硅石、针铁矿、赤铁矿（其中拉曼光谱斜硅石/α-石英特征峰强度比（I501/I463）在15%～36%）、外观呈黄色至红色（主波长λd在554nm～605nm）的半透明～透明隐晶质集合体，其代表产地位于黑龙江省逊克县境内阿廷河流域、伊春市汤旺河流域、嫩江流域、松花江流域、大小兴安岭区域等地。
（1）颜色和透明度限定
考虑到全世界各地的玛瑙均存在白色～灰色系列的品种并且外观极为相似，使用常规的无损检测无法区分（虽然在硬度和韧度方面有些许差异），而且北红玛瑙的主体颜色是红、黄两种，因此在广泛征求专家意见的基础上，项目研制组使用光纤光谱仪通过大量检测北红玛瑙和其它产地玛瑙的颜色主波长值（见图12、图13），确定了北红玛瑙可以量化的颜色典型主波长λd范围为554nm～605nm，从而将巴西、马达加斯加、乌拉圭、印度以及国内其他产区的在此颜色范围之外的品种排除了。
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图12　红色黄色北红玛瑙主波长图
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图13　北红玛瑙与其他玛瑙主波长汇总
从图13可以看出，依据主波长还不能与国内外其他产区的一些红色、黄色调的玛瑙区分开来，研制组又根据北红玛瑙在市场上多为半透明～透明的特点，将一些不透明的其他产区红色、黄色的石英质玉石排除在外，如战国红玛瑙、红碧玉、不透明的南红玛瑙和鸡血玉、黄蜡石、石林彩玉等。
（2）斜硅石与α-石英特征峰强度比（I501/I463）和面积比（A501/A463）
激光拉曼光谱的微米级小光斑可以对微区矿物组成进行有效的无损分析，目前已逐渐成为宝玉石检测的常用测试方法。因此，利用激光拉曼光谱测定玛瑙中的斜硅石含量可以在质检部门作为北红玛瑙的重要鉴定依据之一。
项目研制组对所有研究样品及岩石薄片均进行了拉曼光谱测试，从黑龙江省各矿区采集的所有样品各检测点均不同程度地检测到斜硅石特征的501cm-1吸收峰，因此可以说明斜硅石在黑龙江省区域内的北红玛瑙中是普遍存在的。
项目研制组利用样品的拉曼光谱，计算了斜硅石与α-石英特征峰501cm-1 /463cm-1谱峰强度比值(I501/I463)和面积比（A501/A463）（图14），其中黑龙江产区的北红玛瑙谱峰强度比值(I501/I463)稳定在15%～36%，大同玉在6%～27%，甘肃南红为17%～26%，透明的石林彩玉为5%～12%，半透明的阿拉善玛瑙为13%～20%，保山南红与凉山南红谱峰强度比值(I501/I463)0～8%，鸡血玉、黄龙玉、贺州玉与紫绿玛瑙中均不存在斜硅石，谱峰强度比值(I501/I463)为0；北红玛瑙谱峰面积比值(A501/A463)稳定在15%～36%，大同玉在6%～27%，甘肃南红为17%～27%，透明的石林彩玉为5%～12%，半透明的阿拉善玛瑙为13%～20%，保山南红与凉山南红谱峰面积比值(A501/A463)0～8%，鸡血玉、黄龙玉、贺州玉与紫绿玛瑙中均不存在斜硅石，谱峰面积比值(A501/A463)为0。
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图14　不同产地样品斜硅石与α-石英强度比（I501/I463）与面积比（A501/A463）
据此可以将北红玛瑙与透明的保山南红、凉山南红、石林彩玉、鸡血玉、贺州玉、黄龙玉、紫绿玛瑙等样品区分开。
强度比（I501/I463）与面积比（A501/A463）两种用来表征斜硅石相对含量的方法结果基本一致，我们统计了测试样品的强度比与面积比的比值（I/A）（图15），不同产地红色玛瑙样品的强度与面积比值（I/A）范围为0.97～1.01，均在1上下浮动，两种测试方法的相对误差约为3%，在测试过程中可以根据实际情况进行灵活选择，考虑到使用强度比最为便捷，所以本标准在制定时使用斜硅石与α-石英特征峰强度比（I501/I463）来指示斜硅石在样品中相对含量的高低。
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图15　不同产地样品斜硅石与α-石英强度比与面积比的比值（I/A）
值得说明的是，甘肃南红（红色不透明）中斜硅石与α-石英谱峰强度比值较高，与北红玛瑙的范围有部分重叠，可以利用外观特征如颜色、透明度将其与北红玛瑙区分。目前项目研制组发现，少量淡黄色大同玉及红色阿拉善玛瑙与北红玛瑙无法用定义中的颜色主波长、透明度和斜硅石与α-石英谱峰强度比值进行区分，这可能是由于山西大同、内蒙古阿拉善地区与黑龙江区域的玛瑙成因相似的结果，可以将其归为主产区以外的北红玛瑙行列。
3.2.2  斜硅石与α-石英谱峰强度比值合理性论证
为了验证采用拉曼光谱得出的斜硅石与α-石英谱峰强度比值（I501/I463）与实际样品中的斜硅石含量高低是否一致，研制小组对不同的石英质玉石进行了X射线粉晶衍射分析，若玛瑙样品中存在斜硅石，则在d=2.88、3.11、4.44处会出现三个斜硅石特征峰衍射强度（如3.1.5中图11所示），并且X射线衍射图中特征峰的强度越大，则物相在样品中的含量越高。将X射线粉晶衍射分析不同产地玛瑙样品斜硅石衍射峰的测试结果归纳总结（图16）可知，不同产地石英质玉石的斜硅石特征峰衍射强度与拉曼光谱计算所得的斜硅石与α-石英强度比（I501/I463）趋势一致，据此可以证明拉曼光谱中斜硅石与α-石英谱峰强度比（I501/I463）用来表征斜硅石含量的合理性。
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图16　不同产地样品的斜硅石三个X射线衍射峰（d=2.88、3.11、4.42）强度对比
此外，斜硅石在玛瑙中的分布存在不均匀现象，为验证随机多点的测试方法结果能否代表玛瑙整体的斜硅石含量，研制小组取部分北红玛瑙样品磨成粉末，利用粉末法与点测法对相同的样品进行拉曼光谱的检测，测试对比结果见图17，粉末法测得的斜硅石与α-石英特征峰强度比（I501/I463）与面积比（A501/A463）在0.16～0.30之间，在使用大量样品点测法得到的面积比0.15～0.36范围之内，因此说明随机的点测法可以适用于日常鉴定工作中。
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图17  粉末法与点测法分别测得（I501/I463）与（A501/A463）对比
3.2.3  北红玛瑙的分类
北红玛瑙的分类是本标准的另一个核心内容，市场上北红玛瑙的商业分类品种繁多，本标准对北红玛瑙的分类主要依据科学性、实用性并参考市场惯性来进行划分。
（1）按照颜色分类
根据北红玛瑙命名中对颜色主波长的规定范围，参照大量北红玛瑙样品光纤光谱仪下检测的结果，项目研制组将北红玛瑙分为红色、黄色系列（见3.2.1中图12和图13）以及多色系列。红色系北红玛瑙主波长λd位于 574nm～605nm，根据感官可进一步分为酒红色北红玛瑙、金红色北红玛瑙、棕红色北红玛瑙三个品种；而黄色样品的主波长λd主要集中在554nm～574nm之间，也可进一步分为金黄色北红玛瑙、明黄色北红玛瑙、淡黄色北红玛瑙；多色是指存在红、黄两种颜色或者红、黄两种颜色分布面积占60%以上，其他颜色同时存在的颜色品种（见表8）。
表8  北红玛瑙颜色分类表
	类别
(以主波长λd划分)
	品种
	颜色特征
	参考图片

	
	
	
	

	红色北红玛瑙574nm≤λd≤605nm
	酒红
	带橙调色的红色
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	金红
	带黄色调的红色
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	棕红
	带棕色调的红色
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	黄色北红玛瑙554nm≤λd＜574nm
	金黄
	带红色调的黄色
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	明黄
	明度高的黄色
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	淡黄
	饱和度低的浅黄色
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	多色北红玛瑙
	多色
	存在红、黄两种颜色或者红、黄两种颜色分布面积通常占60%以上，其他颜色同时存在
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（2）按照结构分类
北红玛瑙中具有许多特殊结构的类型，如缠丝、冰飘、水晶芯、象形图案、水胆等（已在本标准的术语中予以解释）。按照北红玛瑙所具有的结构特征不同，可将其进一步分为缠丝北红玛瑙、冰飘北红玛瑙、水晶芯北红玛瑙、象形图案北红玛瑙、水胆北红玛瑙（见表9）。
表9  北红玛瑙结构分类表
	类别
	品种
	结构特征
	参考图片

	
	
	
	

	特殊结构北红玛瑙
	缠丝
	细密的条带，间距≤1mm
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	水晶芯
	玛瑙内部可见结晶程度较好的自形石英晶体
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	冰飘
	质地细腻
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	象形图案
	可由特殊结构组合形成的似山水、人物、动物、植物等的图案
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	水胆
	内部存在包裹有天然液体（一般为水）或其他气液混合物的封闭孔洞
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3.4　预期的经济效果
北红玛瑙国家标准的发布实施将规范北红玛瑙的定名及分类，丰富并完善石英质玉石的研究。对北红玛瑙的质量检测提供技术依据，促进全国北红玛瑙产业健康发展，进一步规范北红玛瑙市场，为推动地方宝玉石产业的发展、带动地方经济的繁荣创造机遇。
4　采用国际标准和国外先进标准的情况，或与测试的国外样品样机的有关数据的对比情况
本标准研制过程中，总结和对比分析了国内外有关石英质玉石的有关定义和分类，汲取了石英质玉石的共性，并依此区分出北红玛瑙的特性，遵照科学性、实用性、规范性的原则，结合目前国内珠宝市场的现状，提出了《玛瑙  北红玛瑙 命名与分类》送审讨论稿。
5　与有关的现行法律、法规和强制性标准的关系
《玛瑙  北红玛瑙 命名与分类》国家标准的制定，符合现行有关法律、法规的规定，与现行的国家标准有机衔接。
6　重大分歧意见的处理经过和依据（见表10）
表10 重大分歧意见及处理结果
	草案内容
	主要意见
	处理意见

	立项依据
	石英质玉石分类范畴内，未见北红玛瑙分支，没有必要单独做国标。
	已立项，项目组把北红玛瑙归属于石英质玉石中玛瑙的分支，本标准已更名为玛瑙 北红玛瑙分类与命名。

	格式
	建议用标准软件把文稿格式规范化
	采纳，已用标准软件将格式规范化。

	范围
	“范围”中“本标准规定了北红玛瑙的定义、鉴定特征、分类、命名、分级”，删除“分级”。
	采纳，已删除分级。

	规范性引用文件
	增加GB/T 16552 珠宝玉石名称GB/T 34098-2017石英质玉分类与定名
	采纳，已增加GB/T 16552-201珠宝玉石名称、GB/T34098-2017石英质玉石分类与定名，还增添了GB/T 3979物体色的测量方法。

	术语与
定义
	“北红玛瑙”定义有太多地域限制
	采纳，”北红玛瑙”定义已更新。

	
	增加缠丝、冰飘、水晶芯结构术语。
	采纳，已增加此类结构术语的定义。

	鉴定
	α-石英、斜硅石是否为本玛瑙类玉种特有矿物？
	α-石英、斜硅石并非北红玛瑙特有矿物，但北红玛瑙谱峰强度比值(I501/I463)以及谱峰面积比值(A501/A463)与其他产地玛瑙相比较为特殊。

	
	主要成分α-石英，在无损条件下如何鉴定？
	拉曼光谱里有α-石英463cm-1以及斜硅石501cm-1特征谱峰，可以做到无损鉴定。

	
	北红与南红的鉴定区别在哪？是否具有特征光谱？
	北红与南红可从以下两方面区别：1.透明度：南红玛瑙为不透明～半透明，北红玛瑙则为半透明～透明；2.拉曼测试：谱峰强度比值(I501/I463)、谱峰面积比值(A501/A463)有异。

	命名规则
	需要补充命名规则
	采纳，已补充。

	
	颜色不应该参与命名与分类
	北红玛瑙具非常有代表性的黄色以及红色，放入命名与分类里更加直观、清晰，鉴定证书结论可直接命名为玛瑙 北红玛瑙。

	
	需增加颜色与结构同时存在时的命名规则。
	采纳，已增加。

	附录
	增加结构分类附录表1、以颜色为依据进行分类；单独列附表。2、以结构特征为依据分类，单独列附表。
	未采纳，因颜色与结构分类在国标正文中已表述详细，为避免重复，不再单独附表。

	
	金红、酒红等颜色在规范性附录中，如何区分？
	本标准不再设规范性附录，金红色、酒红色不涉及命名，必要时金红色、酒红色可根据感官进行判断描述。

	样品图版
	此标准中将分类样品制作成图版，以便与其他众多玛瑙品种区别，辅助鉴定与分类。
	未采纳，因北红玛瑙颜色的影响因素较多，仅在编制说明中附有参考图样。

	标准样品
	实物标准样品要有专门的研制程序，并和文字对照使用。
	采纳，本标准不涉及实物标准样品，标准样品需要向标样委员会申请制作。


7　标准性质（强制性、推荐性）的建议
标准通过技术审查，建议作为推荐性国家标准发布实施。
8　贯彻标准的要求和建议措施（组织措施、技术措施、过渡办法等）
待本标准评审通过后再确定。
9　废止现行有关标准的建议
无
10　其他应予以说明的事项
无
