
52, 103001(2015)
激光与光电子学进展

Laser & Optoelectronics Progress ©2015《中国激光》杂志社

103001-1

马达加斯加低品质蓝宝石颜色成因及改善工艺研究

邱成君 王以群 黄月霞
华东理工大学宝石检测中心 , 上海 200237

摘要 马达加斯加是现今世界上最重要的蓝宝石产地，以马达加斯加低品质蓝宝石为研究对象，运用紫外-可见光

(UV-Vis)吸收光谱和 X 射线荧光光谱 (XRF)分析其颜色成因并对热处理工艺进行探索。敞口环境下，经 1300 ℃~

1600 ℃，12~20 h热处理，多数样品 Fe2+/Ti4+荷移减弱，深蓝色调变浅，部分样品 Fe3+含量减少、Ti4+含量增加，显示出纯

正的蓝色。
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Study on Coloration Mechanism and Enhancement of Low Quality
Sapphires from Madagascar
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Abstract Madagascar is now the most important origin of sapphire all over the world. Aiming to analyze the
coloration mechanism with ultraviolet-visible absorption spectrum and X-ray fluorescence (XRF) and to explore
the heat treatment process of low quality sapphires from Madagascar, the sapphire samples are treated at 1300 ℃~
1600 ℃ for 12~20 h in the air, most of the samples become light ones with weaker Fe2+/Ti4+ charge transfer, and some
samples show fine color in blue with the decline of Fe3+ and increase of Ti4+.
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1 引 言
马达加斯加蓝宝石资源丰富，主要矿床有：北部地区的安布卓米弗希，主要出产玄武岩-岩浆岩型蓝宝

石；位于中东部的索米卡塔和安迪拉梅纳，兼有岩浆岩和变质岩型蓝宝石；南部地区的安德拉努丹布以出产

矽卡岩-变质岩型蓝宝石为主 [1]。目前，市场上大多数的马达加斯加蓝宝石都经过了不同程度的热处理，这

些原本颜色过深、透明度不佳的蓝宝石经过热处理后变得色调纯正，经济价值得到了极大提升 [2-3]。由于商

业原因，马达加斯加蓝宝石的热处理技术很少公开，国内对于山东蓝宝石的热处理已有不少研究 [4-5]，但对马

达加斯加蓝宝石的热处理却鲜有报道。本文针对马达加斯加蓝宝石进行不同热处理温度、不同恒温时间和

不同添加剂的研究，处理后样品外观发生较大改变，通过对处理前后的样品进行 X射线荧光光谱(XRF)和紫

外-可见光吸收光谱测试，分析其发生改变的原因。

2 实 验
2.1 实验设备

实验中的热处理设备采用高温电阻炉和高温厢式炉，最高温度分别可达 1400 ℃和 1700 ℃。

2.2 测试仪器

紫外-可见光吸收光谱在 Cary 500 分光光度计上进行，仪器指标为：波长精度±0.1 nm，分辨率低于
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0.05 nm，波长重现性小于 0.025 nm，测试范围 300~800 nm。宝玉石学研究中常常通过吸收峰位置的差异将

特征致色离子区分开来 [6-7]。

X射线荧光光谱测试在 XRF-1800顺序扫描 X射线荧光光谱仪上进行，仪器指标为：X射线管 4 kW薄窗

口，铍窗 75 mm，Rh 靶，管电流 140 mA；微区分析成像 250 mm；最大扫描速度为 300°/min；可测元素范围

4Be-92U。

能谱仪(EDS)测试在 Falcon能谱仪上进行，仪器指标：蓝宝石锂漂移硅 CDU型带超薄窗口 X射线探测

器，分辨率优于 132 eV，可测元素范围 4Be-92U，表面微区成分的定性和半定量分析。

2.3 实验样品及实验方案

2.3.1 实验样品

如图 1所示，实验中所用的马达加斯加蓝宝石原料呈桶状、柱状，晶型良好，颜色呈较深、较暗的蓝色，并

带有一定的黄绿色。肉眼可见裂隙。

图 1 实验中所用的马达加斯加蓝宝石

Fig.1 Sapphires from Madagascar treated in the experiment

实验为便于热处理后进一步观察测试，选取直径不小于 1 cm的马达加斯加蓝宝石，切割成厚度为 2 mm
左右的片状样品。

2.3.2 实验试剂

热处理所用试剂如表 1所示。

表 1 热处理所用试剂

Table 1 Reagents used in heat treatment

Chemicals

Al2O3

Al(OH)3

TiO2

Na2B4O7

CaCl2
HCl

Purity

AR

AR

CP

CP

CP

CP

State

Powder

Powder

Powder

Powder

Powder

Liquid

2.3.3 实验方案

热处理共分三组，如表 2所示。第一组为不同的热处理温度，样品标记为 S1-1和 S1-2。第二组为不同

的恒温时间，样品标记为 S2-1和 S2-2。第三组采用不同的添加剂，其中硼砂 (Na2B4O7)和 CaCl2为同一小

组，Al2O3和 Al(OH)3为另一小组，且为了保证热处理前后样品的可比性，同一小组的样品取自同一块蓝宝

石，分别标记为 S3-1、S3-2、S3-3和 S3-4。
三组热处理均在敞口环境下进行。预处理阶段采用盐酸浸泡样品 24 h以除去附着在表面的杂质。

表 2 热处理实验方案

Table 2 Scheme of heat treatment

Serial

1

2

3

Sample
S1-1
S1-2
S2-1
S2-2
S3-1
S3-2
S3-3
S3-4

Additives

Al2O3+TiO2+Na2B4O7

Al2O3+TiO2+Na2B4O7

Al2O3+TiO2+ CaCl2
Al2O3+TiO2+Na2B4O7

Al(OH)3+TiO2+Na2B4O7

Temperature /℃
1300
1600

1300

Time /h

12

12
20

12

2
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3 结果与分析
3.1 马达加斯加蓝宝石化学成分分析

取三块颜色较暗、较深的马达加斯加蓝色蓝宝石，进行 X射线荧光光谱测试，其主要化学成分以氧化物

的质量分数形式表示，其中 w(Fe2O3)表示 Fe2O3和 FeO总的质量分数，如表 3所示。

表 3 马达加斯加蓝宝石主要化学成分

Table 3 Chemical composition of sapphires from Madagascar

Number

1

2

3

Average

Chemical composition w /% (mass fraction)

Al2O3

98.179

97.971

97.996

Fe2O3

0.904

0.836

1.007

0.916

SiO2

0.163

0.504

0.316

CaO

0.033

0.070

0.045

Ga2O3

0.032

0.026

0.026

Cr2O3

0.023

0.021

0.019

TiO2

0.019

0.022

0.022

0.021

Fe2O3/TiO2

47.58

38.00

45.77

43.78

从表 3 不难看出，马达加斯加蓝宝石的 w(Fe2O3)比较高，平均值为 0.916%，远远超出世界优质蓝色蓝

宝石 0.02%~0.12%的范围，而 w(TiO2)平均值为 0.021%，与优质蓝宝石的 0.006%~0.020%较为接近，因此其

w(Fe2O3/TiO2)远超世界优质蓝宝石(优质蓝宝石小于 10)[8]。

因此，马达加斯加蓝宝石颜色较暗、较深的原因是全 Fe含量过高，Fe、Ti比例过大。实验中蓝宝石样品

来自马达加斯加北部玄武岩矿区，不同产地蓝宝石在成矿环境和化学成分上往往有一定差异，如表 4所示。

缅甸、斯里兰卡等地蓝宝石多为变质岩型，铁元素含量较低 [2]，与样品同为玄武岩型的山东蓝宝石铁元素含

量亦较高，热处理温度一般为 1700 ℃~1800 ℃超高温，山东蓝宝石内部裂隙较少，但实验中样品含较多裂

隙，长时间超高温的热处理易造成样品破裂。因此热处理工艺不能简单复制，结合前人经验及样品特点，设

计出表 2所示热处理方案，通过降低全 Fe含量，减小 Fe、Ti比例来降低马达加斯加蓝宝石的深蓝色调。

表 4 世界其他产地蓝宝石铁钛质量分数

Table 4 Weight fraction of Fe & Ti in sapphires outside Madagascar

Origin

Burma

Burma

Sri Lanka

Sri Lanka

Shandong

Shandong

w(Fe2O3) /%

0.120

0.100

0.050

0.060

0.987

1.130

w(TiO2) /%

0.010

0.120

0.020

0.100

0.013

0.027

Fe2O3 /TiO2

12.00

0.83

2.50

0.60

75.92

57.52

3.2 热处理前后样品外观对比图

图 2为马达加斯加蓝宝石样品热处理前后的外观对比，经多次重复实验后拍照记录。由于蓝宝石价格

昂贵且为了便于大型仪器测试分析，热处理工艺及效果仅针对实验中的马达加斯加蓝宝石片状样品，未经

切割的原料由于厚度较大等原因可能无法达到完全相同的热处理结果。

3.3 不同温度的热处理

由图 2可知，S1-1热处理前为较深的蓝绿色，热处理后变为较浅的蓝绿色，透明度有所提高。而 S1-2
的颜色由热处理前的深蓝绿色变为热处理后的蓝色，颜色虽没有明显变浅但蓝色调变得较为纯正，热处理

效果较好。样品 S1-2热处理后坩埚中出现红色物质，如图 3所示。

图 4为 S1-1和 S1-2热处理前后的紫外-可见光吸收光谱，热处理前 377、387、451 nm吸收峰分别由 Fe3+

的 6A1→4E(D)、6A1→4T2(D)和 6A1→4E1
4A(G)的 d-d电子跃迁引起 [9]，其中位于蓝光区的 451 nm吸收峰使蓝宝

石对蓝光的透射率降低。位于黄绿光区的宽吸收带由 Fe2+-Ti4+离子对间的电荷转移吸收引起，中心位置在

579 nm附近，这是蓝宝石产生蓝色的主要原因，且蓝色调越深，该吸收带的吸收强度越大 [10]。

S1-1热处理后 579 nm吸收峰减弱明显，蓝色减弱造成样品颜色变浅，与 451 nm吸收产生的黄色混合，

使得热处理后呈现一定的绿色调。579 nm吸收峰的减弱表明 Fe2+-Ti4+离子对间电荷转移减弱，离子对数量

减少。这主要是由于热处理过程中 Fe2+被氧化成 Fe3+所致 [11]。

3
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图 2 样品热处理前后外观对比。(a) 热处理前 ; (b) 热处理后

Fig.2 Different appearance before and after heat treatment. (a) Unheated; (b) heated

S2-2经过热处理后 451 nm吸收峰明显减小，Fe3+电子跃迁减弱，这可能是 Fe3+含量减少所致。Fe3+的减

少有两个可能原因：1) 价态的变化，即 Fe3+被还原成 Fe2+，但热处理在敞口坩埚中进行，不会形成还原气氛，

所以 Fe3+含量的减少不是由于价态的变化；2) Fe3+的扩散作用。

离子扩散处理工艺常用于红蓝宝石的优化改善 [12]。其扩散机制如图 5所示。

图 5 刚玉宝石中的离子扩散机制。(a) 离子引入 ; (b) 离子析出

Fig.5 Ion diffusion mechanism in corundum gemstone. (a) Ion implantion diffusion; (b) ion release diffusion

在高温或超高温状态下，添加剂中的离子 M 与样品表层的 Al3+发生离子交换，外来离子 M 进入蓝宝石

内，随着反应的进行，离子 M 在蓝宝石内进一步扩散，到达蓝宝石晶体内较深处，离子被引入。反应也可逆

图 3 样品 S1-2热处理后坩埚中的红色物质

Fig.3 Red material in the crucible after heat treatment

of S1-2

图 4 样品 S1-1和 S1-2热处理前后紫外-可见光吸收光谱

Fig.4 UV-Vis spectra of S1-1 and S1-2 before and after

heat treatment

4
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向进行，即为离子析出。

S1-2在热处理过程中添加了 Al2O3，高温下会产生一定量的 Al3+[13] ，与样品表层的 Fe3+发生离子交换，导

致蓝宝石内 Fe3+含量减少，而热处理温度越高，离子交换作用越明显 [14]，因此样品 S1-2热处理后 451 nm 吸

收峰发生明显减弱。

另一方面，S1-2热处理后坩埚中出现红色物质(图 3)。对红色物质进行了 EDS测试，如图 6所示，测得

其中含有铁元素，并且铁元素在红色物质中的质量分数为 3.79%，而热处理所用添加剂中的 Fe 含量小于

0.001%，因此可以推测红色物质中的 Fe元素来源于样品中的铁离子析出。

图 6 样品 S1-2热处理后坩埚中红色物质 EDS谱图

Fig.6 EDS profile of the red material in the crucible after S1-2 heat treatment

图 4中，S1-2位于 579 nm处的吸收宽带经过热处理后明显增强，此吸收带由 Fe2+/Ti4+荷移所形成，吸收

增强则 Fe2+-Ti4+离子对浓度有所增加，离子对浓度增加可能是由 Fe2+浓度的增加造成的 [15]，但由于添加剂中

的 Fe元素浓度远低于蓝宝石内 Fe元素浓度，铁离子较难以热扩散作用进入蓝宝石内。因此 Fe2+-Ti4+离子

对浓度的增加可能是由于蓝宝石内 Ti含量增加所致。

将经过热处理的 S1-2表面残留物清理干净后进行 XRF测试，并与热处理前对比，结果如表 5所示。

表 5 样品 S1-2热处理前后 XRF测试

Table 5 XRF results of S1-2 before and after heat treatment

Unheated

Heated

Chemical composition w /% (mass fraction)

Al2O3

97.996

97.904

Fe2O3

1.007

0.723

TiO2

0.022

0.574

Ga2O3

0.026

0.024

Cr2O3

0.019

0.015

Fe2O3/TiO2

45.77

1.26

表 5 中 S1-2 经过热处理后，w(TiO2)明显增加且增幅较大，即样品中 Ti 含量增多。w(Fe2O3/TiO2)从
45.77%降至 1.26%，与世界优质蓝宝石较为接近，这是样品 S1-2热处理后呈现较为纯正蓝色调的主要原因。

合成蓝宝石晶体也常通过加入钛元素来改变其光学性质 [16-17]。

此外，从样品 S1-2整个吸收光谱峰形来看，451 nm 吸收峰的减弱相当于在蓝光区形成一个透光槽，

579 nm吸收峰的变大使得样品对黄绿光的吸收增强，即补色蓝色的透过增强。这与克什米尔、缅甸、斯里兰

卡等优质蓝色蓝宝石的紫外-可见光吸收光谱类似。

图 7为斯里兰卡优质蓝色蓝宝石的吸收光谱 [18]，其中 350~500 nm范围内吸收较弱，451 nm吸收峰对蓝

区影响较小，而 500~800 nm范围内对黄绿光产生较强吸收，因此使蓝宝石呈现浓郁的优质蓝色。与图 4中

图 7 斯里兰卡优质蓝色蓝宝石紫外-可见光吸收光谱图

Fig.7 UV-Vis spectrum of Sri Lanka fine blue sapphire

5
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S1-2吸收光谱对比可知，S1-2在 377 nm和 387 nm依然有较强吸收，500~800 nm的吸收不及斯里兰卡蓝宝

石，热处理后虽呈现较为纯正的蓝色，但与优质蓝宝石相比还有一定距离。

综上所述，热处理温度的提高有助于离子交换作用，使得马达加斯加蓝宝石内铁含量减少，钛含量增

加，铁钛比得到调节并与优质蓝宝石相近，可见光区内产生黄色杂色调的吸收减弱，蓝光透过增强，显示出

较为纯正的蓝色。

由于样品裂隙较多，高温下易碎裂，影响实验效果，也不便于仪器测试，因此尝试在不提高热处理温度

的前提下改变恒温时间和添加剂，使样品亦能出现 1600 ℃热处理后较为纯正的蓝色调。

3.4 不同恒温时间的热处理

S2-1和 S2-2的热处理条件在于恒温时间的不同，分别为 12 h和 20 h。图 2中，热处理前两者颜色均较

深，经过热处理后颜色均有所变浅。

图 8为 S2-1和 S2-2的紫外-可见光吸收光谱。加热过程中 Fe2+转化成 Fe3+，造成 Fe2+/Ti4+荷移减弱，引

起 573 nm吸收峰产生的蓝色变浅。

图 8 样品 S2-1和 S2-2热处理前后紫外-可见光吸收光谱

Fig.8 UV-Vis spectra of S2-1 and S2-2 before and after heat treatment

其次，S2-2在 573 nm处的吸收峰相对较为平坦，这是因为 S2-2的恒温时间更长，Fe2+氧化更完全，即热

处理后 Fe2+/Ti4+荷移减弱更明显，使得 S2-2比 S2-1颜色稍浅，吸收光谱的透射率更大。除此之外，S2-2的

451 nm吸收峰在热处理后略有变小，这可能是由于在热处理温度恒定的情况下，恒温时间的增长造成蓝宝

石中 Fe3+微量析出，但并不能有效调节铁钛比例，蓝宝石没有出现纯正的蓝色。

恒温时间的延长，能使蓝宝石颜色更浅。但过长的恒温时间不仅带来能源的过度消耗，不利于经济环

保，还会造成硼砂对样品的熔蚀，破坏样品结构，扩大原有裂隙。

3.5 不同添加剂的热处理

3.5.1 S3-1和 S3-2
由图 2可知，S3-1热处理前颜色较深、较暗，热处理后颜色变浅，蓝色几乎消失。S3-2经过热处理后颜

色明显减淡，从深蓝色变为蓝绿色，透明度也有所提高。

图 9所示样品 S3-1和 S3-2紫外-可见光光谱中，热处理后 S3-1的吸收率减小，透射率增强，即透明度

有所提高。500~800 nm 范围内的吸收宽带经过热处理后明显减弱甚至变得平坦，Fe2+被氧化成 Fe3+，造成

图 9 样品 S3-1和 S3-2热处理前后紫外-可见光吸收光谱

Fig.9 UV-Vis spectra of S3-1 and S3-2 before and after heat treatment
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Fe2+/Ti4+荷移减弱，580 nm吸收峰几乎不可见，这是样品 S3-1热处理后蓝色几乎消失的主要原因。

S3-2添加剂中的 CaCl2起助熔作用，降低热处理温度。碳酸盐、硝酸盐和盐酸盐等均可以作为助熔剂，

但由于热处理温度为 1300 ℃，碳酸盐和硝酸盐等在高温下易挥发分解 [19]，且马达加斯加蓝宝石的主要化学

成分中含有 Ca元素(表 3)，为避免引入新的杂质离子，选择盐酸盐 CaCl2作为助熔剂。

在 S3-2的热处理过程中，Fe2+向 Fe3+的转化使得 Fe2+/Ti4+荷移减弱，580 nm吸收峰亦有减弱，S3-2颜色

因此变浅。

硼砂和 CaCl2都有助熔作用，但对比 S3-1和 S3-2的紫外-可见光光谱，S3-2的 580 nm吸收峰减弱程度

不及 S3-1，可能是由于 CaCl2的助熔作用不及硼砂，相同热处理温度下样品反应活性不如 S3-1。
3.5.2 S3-3和 S3-4

由图 2可知，S3-3热处理前颜色较深，热处理后颜色变浅，透明度略有提升，颜色由最初的深蓝色变为

蓝绿色。S3-4经过热处理后颜色变浅，从深蓝色变为蓝绿色，外观上与样品 S3-3较为接近。

对热处理后的蓝宝石样品 S3-3和 S3-4进行吸收光谱测试，如图 10所示。

图 10 样品 S3-3和 S3-4热处理前后紫外-可见光吸收光谱

Fig.10 UV-Vis spectra of S3-3 and S3-4 before and after heat treatment

S3-3和 S3-4经过热处理后，580 nm 的宽吸收带明显减弱并蓝移至 550 nm 左右，Fe2+/Ti4+荷移减弱，所

产生的蓝色也相应变浅。580 nm的吸收带位于黄绿光区，该带的减弱使得样品对黄绿光的透射增强，与蓝

色混合后，引起热处理后样品外观呈现蓝绿色。

此外，S3-3添加剂中的 Al2O3属 a-Al2O3，而 S3-4添加剂中的 Al(OH)3在热处理过程中会脱水形成比 a-
Al2O3活性更大的 g-Al2O3，理论上有助于热处理的进行。但样品 S3-3和 S3-4热处理后肉眼观察结果较为相

似，吸收光谱也大致相同。造成这种现象的原因可能是虽然 g-Al2O3活性大，但状态不稳定，高温下易转变为

a-Al2O3，活性减弱，导致两个样品的热处理效果较为相近 [13]。

4 结 论
通过对多个马达加斯加蓝宝石样品进行不同温度、不同恒温时间以及不同添加剂的多组热处理实验，

结合紫外-可见光吸收光谱和顺序扫描 X射线荧光光谱的分析，得出如下结论：

1) XRF成分测定显示，铁含量较高，铁、钛比例较大，是马达加斯加蓝宝石颜色较深的原因。实验中多

数热处理工艺能减淡马达加斯加蓝宝石的深蓝色调，部分工艺能使蓝色调纯正；

2) 提高热处理温度能够促进马达加斯加蓝宝石中致色离子的交换，降低铁含量，增加钛含量，减小铁、

钛比例，其呈现的蓝色调较为纯正；

3) 恒温时间的延长能进一步减弱马达加斯加蓝宝石的深颜色；

4) CaCl2和 Al(OH)3不能改善蓝宝石的热处理效果；

5) 由于样品自身特点及设备限制，实验的热处理工艺尚有不足，可在今后的工作中加以改进。
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