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摘要:采用 X射线荧光光谱、X射线衍射光谱、傅里叶红外光谱和激光拉曼光谱研究了产自甘肃酒泉的白垩纪恐

龙骨骼化石和围岩的元素组成、矿物结构与基团特征．结果表明:化石中主要元素为钙、磷与硫,钙磷含量比为

１２􀆰３∶１,围岩中铁、硅、钙、钾和铝的含量较高;化石中钙、磷、硫含量分别是围岩的１８􀆰７,２８􀆰８,７１􀆰２倍．围岩铁、

硅、钾、铝的含量分别是化石的１３􀆰６,１０􀆰２,２３􀆰７,７􀆰３倍．酒泉恐龙化石中砷、锶含量超高,食物中毒可能是导致该

地区恐龙死亡的原因．恐龙化石的主要成分为:生石膏５２􀆰６％,羟基磷灰石３８􀆰６％,方解石８􀆰８％,围岩的主要成

分是二氧化硅与钙长石．红外与拉曼光谱表明化石中存在羟基磷灰石、方解石及少量有机物,有机物存在表明化石

未被完全石化,未见石膏光谱;而围岩中则为石英、文石类CaCO３ 和有机物．矿物成分分析表明酒泉恐龙化石初始

埋藏条件应为干旱气候环境．
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酒泉地区位于甘肃省西北部,该处出露地层为早白垩世(距今约１􀆰１~１􀆰３亿年)河流—湖泊相沉积地

层———新民堡群．其中含有丰富的恐龙化石,已发现有镰刀龙类、似鸟龙类、蜥脚类、角龙类和鸭嘴龙类等

类型,这些类型的组合面貌独特,珍稀罕见[１－２]．这些珍贵的恐龙化石是大自然赐予人类的宝贵财富,是研

究该地区白垩纪早期恐龙的分类与演化,及古地理、古气候等的珍贵详实实物资料,具有极高的科学价值

和旅游价值[３]．
随着现代测试技术发展,光谱分析法在恐龙化石的元素和矿物成分分析、形成原因及埋藏环境研究等

方面运用愈来愈广泛．杨群等人利用激光拉曼光谱(RS)法研究了云南禄丰早、中侏罗世的恐龙化石和楚雄

州不同时期、不同地点的恐龙化石[４－５];利用X射线荧光光谱(XRF)对楚雄盆地恐龙化石和围岩的元素成

分进行了对比[６];采用多晶X射线衍射光谱(XRD)、RS等研究了老长箐地区早、中侏罗世恐龙化石[７];首

次利用RS、原子光谱等方法对武定恐龙化石进行了研究[８];利用原子光谱和 XRD研究了禄丰恐龙化石与

围岩特征[９]．邓建国等人[１０]采用XRF,XRD和傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)分析了自贡地区恐龙骨骼化石

及围岩初步特征．GIAMPAOLOP等人[１１]对西班牙恐龙骨骼标本进行了XRF,FTＧIR,RS和XRD等分析,
研究了化石成岩过程．本文通过XRF,FTＧIR,RS和XRD分析法,研究甘肃酒泉地区恐龙化石及围岩元素

组成、矿物结构和埋藏特点,为建立酒泉恐龙化石及围岩光谱数据库提供基础资料,并为恐龙化石保护新
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材料研制提供理论基础．

１　材料及制备

实验样品２件(图１)由甘肃省地质博物馆提供,产自甘肃酒泉俞井子盆地(也称为“白城子”),时代为

早白垩世(距今约１􀆰１亿年)．其中,恐龙化石为角龙类脊椎,围岩为棕红色泥岩．为了测试结果准确,减少

误差,将化石和围岩样品分别研碎至２０目混合均匀．

图１　恐龙骨骼化石和围岩照片

２　分析方法

分析样品送腐蚀与防护四川省重点实验室,分别采用以下４种仪器进行测定:

１)采用德国布鲁克 AXS公司 X射线荧光光谱仪(型号为S４EXPLORER)进行光谱半定量全分析,测

试参数选用:真空光谱仪模式,固定速度为０􀆰５r/s,与样品直径对应准直器面罩３４mm,测量以先测量高

能量谱线的顺序,扫描范围１０×准直器角度,步长１０％ C􀆰A．
２)采用丹东方圆DXＧ２６００衍射仪,石墨单色器,在CuKα４０kV、３５mA、发射狭缝(DS)１°、接收狭缝

宽(RS)０􀆰２mm、散射狭缝(SS)１°、扫描范围１０°~７０°、扫描速度２􀆰４°/min的实验条件下进行XRD分析．
３)采用美国热电红外光谱仪(型号 NICOLET６７００FTＧIR)扫描１６次/min,在波数为８cm－１条件下进

行红外光谱分析．
４)将试样粉末放入美国热电公司生产的 DXR激光拉曼光谱仪显微镜(激发光波长７８０nm、光圈孔

２５μm、光栅４００线/mm、仪器分辨率２􀆰４~４􀆰３cm－１、测量光斑大小３􀆰１μm、允许范围７６cm－１~
３４１３cm－１、最大激发功率２４mW)下,于镜下取点十字交叉处,聚焦激光光斑测试．

３　测试结果及讨论

３􀆰１　甘肃酒泉恐龙化石及围岩元素特征分析

甘肃酒泉恐龙骨骼化石及围岩的X射线荧光光谱分析结果见表１．
分析表１中各元素,发现有以下特点:

① 化石中存在主要元素为钙、磷与硫,次要元素为锰、铁、硅、氯、钇、钠、铝、锶,微量元素为镧、
镁、铈、钕、钾、砷、钛、溴、铬、钴、锌;围岩中主要元素则为铁、硅、钙、钾和铝,次要元素为氯、钛、磷、
锶,微量元素为镁、锰、铷、钡、硫、钠、铬、铜．② 生物体骨骼中钙磷比为２∶１,而表１中恐龙骨骼化石钙

磷比为１２􀆰３∶１,此结果是由于恐龙尸体在微生物作用下骨骼中有机物中磷被分解,而钙存在于无机质中

被微生物分解较少所致．③ 化石中钙含量是围岩的１８􀆰７倍,磷含量是围岩的２８􀆰８倍,硫含量是围岩的

７１􀆰２倍,钙、磷是恐龙骨骼的固有元素,恐龙骨骼化石中硫元素则为恐龙死亡后经不同程度的石化和变质

作用,恐龙的原有硬体组成物质被黄铁矿化交代所致[１２]．④ 化石中检出镧、钇、钕、铈、钴、砷元素,而围
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岩未见,这些元素可能来自于恐龙饮水或食用物．⑤ 化石中锶的异常高含量既可能是恐龙生前所食高锶植

物,也可能是由于恐龙死亡后骨骼中钙与围岩中高含量锶置换所致．而砷(０􀆰０３０％)含量异常超高与自贡恐

龙化石平均值(０􀆰０２４４％)[１３]相近,因而造成本地区恐龙死亡原因可能为锶和砷引起的食物中毒．⑥ 围岩

中铁、硅、钙、钾和铝含量较高,其铁含量是化石的１３􀆰６倍,硅含量是化石的１０􀆰２倍,钾含量是化石的

２３􀆰７倍,铝含量是化石的７􀆰３倍．
表１　酒泉恐龙化石及围岩X射线荧光光谱分析结果

元　素
元素质量分数/％

酒泉化石 酒泉围岩
元　素

元素质量分数/％
酒泉化石 酒泉围岩

P ３􀆰９７５ ０􀆰１３８ As ０􀆰０３０ －
Rb － ０􀆰０５０９ Cr ０􀆰００８ ０􀆰００７
Nd ０􀆰０６７ － La ０􀆰０９３ －
Mn ０􀆰５３０ ０􀆰０６７６ Mg ０􀆰０９１ ０􀆰０８１６
Fe ０􀆰５０２ ６􀆰８０４ La ０􀆰０９３ －
Al ０􀆰１４１ １􀆰０３０ Cl ０􀆰２８２ ０􀆰５５２
Ce ０􀆰０８５ － Zn ０􀆰００６ ０􀆰０１９９
Ca ４９􀆰０５０ ２􀆰６２７ Ba － ０􀆰０３６
Ti ０􀆰０２９ ０􀆰５００ Y ０􀆰１９２ －
Sr ０􀆰１３９ ０􀆰１０５ K ０􀆰０５７４ １􀆰３６０
Si ０􀆰４３８ ４􀆰４６０ S ２􀆰２７９ ０􀆰０３２
Br ０􀆰００９ － Na ０􀆰１５７ ０􀆰０１４

３􀆰２　甘肃酒泉恐龙骨骼化石及围岩的XRD分析

酒泉化石及围岩的X射线荧光光谱分析结果见图２．在２θ＝２９􀆰５°的強峰是方解石的特征谱带,图谱表

明恐龙骨骼化石中存在的主要矿物为羟基磷灰石、方解石和生石膏,而围岩中的主要矿物为二氧化硅与碳

酸钙．化石中羟基磷灰石占比３８􀆰６％,方解石占比８􀆰８％,生石膏占比５２􀆰６％．由此可初步推断甘肃酒泉地

区恐龙尸体是在干燥环境下,形成化石的过程中细菌吸附从骨胶原蛋白中释放的硫原子和溶解于地表水中

铁原子或从血液中的血红蛋白释放铁原子,形成微小黄铁矿晶体,后经地质风化作用分解产生硫与钙和氧

形成硫酸钙,同时也可初步判断甘肃酒泉恐龙骨骼化石被埋藏后在成岩过程中可能还经过了小型火山喷发

和印度板块强烈挤压作用[２,１４]．

１􀆰Ca１０(PO４)６(OH)２;２􀆰CaCO３;３􀆰SiO２;４􀆰CaSO４􀅰２H２O;５􀆰CaCO３．

图２　恐龙骨骼化石及围岩XRD光谱

３􀆰３　甘肃酒泉恐龙化石及围岩红外光谱分析

图３及表２的红外光谱表明,化石在３４０６􀆰９cm－１的宽吸收峰为 O—H 伸缩振动,１６２０􀆰７cm－１为

O—H 弯曲振动,说明化石中存在羟基或吸附水;在１０９６􀆰８cm－１有一弱的 PO２－
４ 基团的振动吸收带,

在１０４４􀆰０cm－１有一极强振动吸收带,该吸收带为PO２－
４ 基团的基频振动吸收带;在６０４􀆰７cm－１有一较
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强的拉伸振动吸收峰,该峰也为 PO２－
４ 基团所致[１５],因而化石中磷酸钙应为羟基磷灰石,这与 XRD结

果相符;化石在１４２６􀆰４cm－１有一较强振动吸收带,该吸收带为CO２－
３ 基团的吸收带,在８７５􀆰３cm－１处

面外弯曲振动尖峰也为CO２－
３ 基团,７１３cm－１为碳酸钙的特征谱带[１６];围岩３４２８􀆰３cm－１的宽吸收峰为

O—H 伸缩振动,１６３３􀆰５cm－１中等吸收峰为 O—H 弯曲振动,表明围岩中存在吸附水;围岩红外光谱

图在１０３３􀆰２cm－１为C—O键伸缩振动的吸收峰,表明围岩中存在含氧的有机混合物;６９３􀆰７cm－１存在

强度较弱的吸收窄带,由Si—O—Si对称伸缩振动引起[１７],在４６７􀆰９cm－１有吸收窄带,强度较弱,由

Si—O的弯曲振动所致,两峰表明围岩中存在二氧化硅属石英质类[１７]．

a􀆰 恐龙骨骼化石;b􀆰 围岩．

图３　恐龙骨骼化石和围岩红外光谱

表２　恐龙化石及围岩红外光谱波长及分布

试　样 波　　　　　数(cm－１)

化石 ３４０６􀆰９ １６２０􀆰７ １４２６􀆰４ １０９６􀆰８ １０４４ － ８７５􀆰３ － ６０４􀆰７ －
围岩 ３４２８􀆰３ １６３３􀆰５ １４３１􀆰６ － － １０３３􀆰２ － ６９３􀆰７ － ４６７􀆰９

振动基团 ν(O—H) δ(O—H) ν(C—O) ν(P—O) ν(P—O) ν(C—O) δ(C—O) νs(Si—O—Si) ν(P—O) δ(Si—O)

物质 吸附水 吸附水 碳酸盐 磷酸盐 磷酸盐 有机物 碳酸盐 石英 磷酸盐 石英

３􀆰４　甘肃酒泉恐龙化石及围岩显微拉曼分析

由于红外光谱与拉曼光谱间互补,为进一步分析化石与围岩中基团的存在形式,利用激光拉曼光谱法对

甘肃酒泉恐龙骨骼化石粉末测试４个不同区域,得曲线aＧ１,aＧ２,aＧ３,aＧ４(图４)．４条曲线共检出９个有效峰,其

峰值波数见表３．其中５个弱峰２８３(w),２８１(w),２８０(w),１０８３(w)和１０８６(w)cm－１与１个强峰７１０(s)cm－１构

成了方解石的拉曼振动峰[６],检出结果与XRD,FTＧIR一致．９６１(w),９６３(w)cm－１弱峰为磷酸盐(PO－３
４ )的拉

曼振动峰[７]．１３５９(s),１３５７(s),１３６４(m),１３５６(s)cm－１４个强峰为 O—H弯曲振动,因而化石中磷酸盐应

为羟基磷灰石,其结果与XRD、红外相互印证．根据文献[７,１０]成岩于侏罗纪恐龙骨骼化石中磷灰石既有含氟

的也有未含氟的,而白垩纪甘肃酒泉恐龙骨骼化石中为羟基磷灰石、非羟基氟磷灰石,XRF检测未见氟元素,
因而骨骼化石中是否含氟与成岩环境相关,与成岩时间无关．１２７３cm－１为C—O伸缩振动峰,１４８６(w)cm－１

为C—H弯曲振动[１８],表明酒泉地区恐龙骨骼化石中存在有机物,恐龙骨骼未被完全石化．１６０４(w),

１６１８(m)cm－１为 O—H弯曲振动[１８],为化石中游离水衍射所致．
对甘肃酒泉化石围岩测试两个不同点,得曲线bＧ１,bＧ２(图５),两曲线共检出１０个峰,其峰值波数见表

３．围岩中４６６(w)cm－１弱峰为石英晶体中Si—O 的弯曲振动所致[１７],该结果与红外测试一致．１５１(m),

２８１(m),１０８９(m)cm－１为CaCO３ 拉曼峰,由这３个振动峰可判断围岩中碳酸钙属文石类[１６]．１３８３(s),

１３６７(s)cm－１为 O—H 弯曲振动[１８],因而围岩中存在结构水．１４８９(m)cm－１为C—H 弯曲振动[１８],表明
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围岩中含有机物．１６１０(s),１６１０(w)cm－１为O—H 弯曲振动[１８],为围岩中游离水衍射所致．３１６(w)cm－１

峰初步判断为C—Cl振动[１８],围岩中可能含有机卤化物．

图４　甘肃酒泉恐龙骨骼化石拉曼光谱 图５　甘肃酒泉恐龙化石围岩拉曼光谱

表３　恐龙化石及围岩拉曼光谱波长及分布(cm－１)

aＧ１/cm－１ aＧ２/cm－１ aＧ３/cm－１ aＧ４/cm－１ bＧ１/cm－１ bＧ２/cm－１ 基　团

１５１m ν５(C—O)

２８３w ２８１w ２８０w ２８１m ν４(C—O)

３１６w ν(C—Cl)

４６６w δ(Si—O)

７１０s ν２(C—O)

９６１w ９６３w νs(P—O)

１０８３w １０８６w １０８９m ν１(C—O)

１２７３w １２７３w １２７２w １２７３m ν(C—O)

１３５９s １３５７s １３６４m １３５６s １３８３s １３６７s δ(O—H)

１４８６w １４８９m δ(C—H)

１６０４w １６１８m １６１０s １６１０w δ(O—H)

　　注:s为强,m 为中,w为弱．

４　结　论

１)酒泉恐龙骨骼化石中主要元素为钙、磷与硫,而围岩中为铁、硅、钙、钾和铝;化石中检出镧、钇、
钕、铈、钴、砷元素,而围岩未见．这表明恐龙化石和围岩间的物质交代具有选择性．与自贡和禄丰地区侏

罗纪恐龙化石相比[７,１０],酒泉化石中未见氟元素．
２)恐龙化石XRD检出的主要成分为生石膏、羟基磷灰石和方解石;围岩的主要成分为二氧化硅与碳

酸钙．利用红外光谱和拉曼光谱得以佐证．恐龙化石所含矿物与埋藏成岩环境密切相关．
３)酒泉恐龙骨骼化石中砷含量超高,与自贡大山铺恐龙化石很相似,因此推测该地区的恐龙可能是由

于砷中毒而死亡．
４)恐龙化石主要元素与成岩矿物成分分析表明酒泉恐龙骨骼化石的埋藏环境应为干旱气候,在后期

成岩过程中经过小型火山喷发和印度板块强烈的挤压作用．
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AnalysisofDinosaurFossilsandTheirSurroundingRocks
fromJiuquanRegionbyXRD,XRF,FTＧIRandRs
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１􀆰SchoolofMaterialsandChemicalEngineering,SichuanUniversityofSciencesandEngineering,ZigongSichuan６４３０００,China;

２􀆰ZigongDinosaurMuseum,ZigongSichuan６４３０１３,China;

３􀆰GansuGeologicalMuseum,Lanzhou７３００００,China

Abstract:XＧrayfluorescence(XRF),XＧraydiffraction (XRD),Fouriertransforminfraredspectroscopy
(FTIR)andlaserRamanspectroscopy(Rs)wereadoptedtocharacterizetheelements,mineralstructures
andgroupsofdinosaurfossilsandtheirsurroundingrocksfromJiuquan,GansuinChina．ThemaineleＧ
mentsofthefossilswerecalcium,phosphorusandsulphur,andthecalcium/phosphorusratiowas１２􀆰３∶
１．Themainelementsinthesurroundingrockswereiron,silicon,calcium,potassiumandaluminum．The
contentsofcalcium,phosphorusandsulphurinthefossilswere１８􀆰７,２８􀆰８and７１􀆰２timesthoseinthe
surroundingrocks,respectively．Ontheotherhand,thecontentsofiron,silicon,potassiumandalumiＧ
numinthesurroundingrockswere１３􀆰６,１０􀆰２,２３􀆰７and７１􀆰２timesthoseinthefossils,respectively．The
contentsofarsenicandstrontiuminthedinosaurfossilswereveryhigh,whichmayhavebeenthereason
resultinginthedeath ofdinosaurs．The mainconstituentsofthefossils weregypsum (５２􀆰６％),

hydroxyapatite(３８􀆰６％)andcalciumcarbonate(８􀆰８％),whilethoseinthesurroundingrocksweresilica
andcalciumplagioclase．
Keywords:dinosaurbone;surroundingrocks;spectralanalysis;rockforming
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