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绿色蓝晶石的宝石学特征及颜色成因分析

剡晓旭 1，岳素伟 1，2 *，吕欣怡 1

1广州城市理工学院珠宝学院，广东 广州 510800；
2广州城市理工学院珠宝研究所，广东 广州 510800

摘要 蓝晶石化学式Al2SiO5，属岛状硅酸盐，宝石级蓝晶石常见蓝色、绿色、黄色、橙色、褐色和无色。由于绿色蓝晶

石的颜色成因存在争议，选取宝石级绿色蓝晶石，利用 X射线荧光光谱（XRF）、中红外光谱（Mid FT-IR）、紫外-可见

光谱（UV-Vis）和电子顺磁共振波谱（EPR）等相关谱学测试，对其致色离子配位与颜色成因进行分析。结果表明，蓝

晶石样品中 Fe2+、Fe3+和 Cr3+类质同象替代和离子电荷转移的方式广泛；Fe3+和 Cr3+类质同象替代 Al―O八面体，

Fe3+在可见光区引起 432 nm和 446 nm吸收峰，Cr3+导致 600 nm中心宽吸收带，形成 530 nm附近的绿色光透过窗，而

使样品呈绿色；在垂直于 c轴方向，上述现象尤为明显，可使样品在该方向出现绿色-黄绿色多色性；平行于 c轴方向

上，Cr3+与Al―O八面体位类质同象替代与蓝色调有关，过量的 Fe2+―Fe3+电荷转移则会使蓝晶石带有黄色调。
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Abstract Kyanite belongs to the family of nesosilicate minerals with the standard chemical formula of Al2SiO5.
Kyanite gems normally show various colors such as green, yellow, orange, brown, and colorless. Because of the
controversial attribution of Cr3+ and Fe3+ in green kyanite, X-ray fluorescence (XRF), Fourier transform mid-

infrared (Mid FT-IR), ultraviolet-visible light (UV-Vis), and electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopic
analyses of green kyanite samples were conducted to understand the trace elements and coloring mechanism. Results
showed that Fe3+, Fe2+, and Cr3+ in the samples widely exhibit isomorphism and charge transfer forms. Absorption
peaks at 432 nm and 446 nm and a wide absorption band around 600 nm belong to the substitution of an Fe3+6 /Cr 3+6
with the [AlO6] octahedron. This behavior can generate significant transmission around 530 nm, which finally
produces a mixed green hue. The Fe3+6 and Cr 3+6 substitutions can be improved in a direction perpendicular to the c
axis and lead to polychromatism of green to yellowish green. In a direction parallel to the c axis, the appearance of a
blue hue is associated with the Cr3+ and [AlO6] octahedron; however, the yellow hue in green kyanite belongs to the
excessive charge transfer of Fe2+―Fe3+.
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1 引 言

蓝晶石又称二硬石，是一种典型的区域变质作

用成因矿物，为岛状硅酸盐，三斜晶系，化学式

Al2SiO5，可含 Ti4+、Fe3+、Fe2+、Ca2+等杂质离子。蓝

晶石属红柱石族矿物，与红柱石、矽线石构成同质

多象变体，多产于结晶云母石英岩中。蓝晶石具有

耐酸碱、抗腐蚀、抗冲击、一次膨胀等特点，广泛应

用于冶金、玻璃、陶瓷、耐火材料、机械、化工和电力

等领域［1-2］。自然界发现的蓝晶石常呈浅至深蓝色、

青色、白色，还有绿色、黄色、橙色、褐色和无色等，

其中透明度高和颜色浓郁者可作宝石。蓝晶石由

［SiO4］四面体和［AlO6］八面体结构组成，其中半数

［AlO6］八面体平行于 c轴共棱成链，并与另半数

［AlO6］八面体共角顶或共棱组成平行于（100）方向

的八面体复杂层，层间以孤立的［SiO4］四面体与

［AlO6］八面体相连接［3］。

有关蓝晶石的颜色成因，国内外学者进行了一

些研究。White等［4］在 1967年首次对有色蓝晶石进

行了电子探针和光学吸收研究，认为蓝晶石的蓝色

由 Ti3+引起，而且异常浓郁鲜艳的颜色可能为其电

子跃迁至 d窄带所致；Faye等［5］随后通过研究蓝色

蓝晶石的偏振光吸收光谱，提出其蓝色可能与 Fe2+

和 Fe3+之间的电子转移有关；范良明等［6］通过研究

四川丹巴地区的蓝色蓝晶石，认为其蓝色由 Fe2+−
Ti4+→Fe3+−Ti3+和 Fe2+−Fe3+→Fe3+−Fe2+的电子

跃迁导致；2004年，Šijakova-Ivanova等［7］对来自马

其顿共和国普里贝斯地区的蓝晶石进行矿物特征

研究，认为 Fe2+→Fe3+以及 Fe2+和 Ti4+之间电荷转

移或 Cr3+导致其呈蓝色；Wildner等［8］和张莲等［9］认

为，蓝晶石的橙色调主要由Mn3+d-d轨道电子跃

迁引起，受地质自然环境中辐射作用影响，Mn2+−
Mn3+电荷转移使得Mn3+逐渐积累进而致色。而绿

色调的形成目前有两种认识：1）Fe3+6d−d轨道跃迁

所 致［10］ ；2）Fe3+6 和 Cr3+6d − d 轨 道 跃 迁 共 同

致色［8，11］。

目前，蓝晶石的颜色成因分析主要使用红外

光谱、紫外 -可见光谱（UV-Vis）、X射线荧光光谱

（XRF）、电子探针和电子自旋共振波谱等手段，旨

在获得蓝晶石的主微量元素含量差异，晶体结构

振动模式变化导致的可见光区选择性吸收，以及

不同致色离子跃迁时带来的色调叠加变化。通过

上述研究方法，蓝色和橙色蓝晶石的颜色成因均

得到很好的解释，而对绿色蓝晶石的宝石学特征

和颜色成因的研究却相对较少，且存在争议，特别

是致色离子的替位机制亦不明确。本文在前人工

作基础上，选取宝石级绿色蓝晶石，根据 X射线荧

光光谱、中红外光谱（Mid FT-IR）、紫外 -可见光谱

和电子顺磁共振波谱（EPR）等相关谱学测试，对

绿 色 蓝 晶 石 中 致 色 离 子 配 位 与 颜 色 成 因 进 行

研究。

2 实验部分

2. 1 实验方案

选取柱状绿色蓝晶石 4块，分别编号 k-1、k-2、
k-3和 k-4。采用布鲁克 TENSOR-27型傅里叶变换

红外光谱仪对样品进行反射法（1500~400 cm−1）和

透射法（4000~2000 cm−1）测试，分辨率为 4 cm−1，

扫描次数为 32 s−1。采用广州标旗 GEM-3000型紫

外-可见光分光光度计对样品进行测试，检测范围为

200~1100 nm，平滑宽度为 3，电压为 220 V，功率为

250 W。红外光谱和紫外光谱测试，均在广州城市

理工学院珠宝学院实验室完成。采用帕纳科 Axios
PW4400型波长色散 X射线荧光光谱仪进行玻璃熔

融法半定量测试，于华南理工大学分析测试中心完

成。采用布鲁克 EMXplus-10/12型电子顺磁共振

波谱仪进行实验测试，于广东工业大学分析检测中

心 完 成 ，测 试 条 件 为 室 温 ，磁 场 范 围 为（4100±
2000）G（1 T=10000 G），扫描时间为 120 s，工作频

率为 9838 MHz。
2. 2 宝石学特征

蓝晶石样品为半透明柱状单晶体，颜色呈中等-

浅黄绿色，玻璃光泽，平行 c轴方向折射率 1. 718~
1. 732，双折率为 0. 010~0. 012；垂直 c轴方向折射

率 1. 712~1. 730，双折率 0. 010~0. 018（表 1）。将

样品切割成数块并抛光，每个样品共计两个方向抛

光面，一处抛光面平行于 c轴（莫氏硬度 4. 5），另一

处抛光面垂直于 c轴（莫氏硬度 6. 5~7）（图 1）。

3 分析与讨论

3. 1 X射线荧光光谱

XRF半定量成分分析显示，绿色蓝晶石样品主

要由Al、Si、Fe和O组成，而蓝晶石中的常见元素Ti
低于检出限，对颜色成因贡献有限。Fe含量明显高

于 Ca、Cr和 Zr，并且以 Fe3+为主，指示绿色蓝晶石

中 Fe3+类质同象替代广泛存在，与绿色蓝晶石的颜
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色成因有关（表 2）［5］。表中，Me f. u为平衡计算后的

阳离子系数。根据阳离子法对所测数据进行计算，

绿色蓝晶石样品总正电价数为 9. 9639，接近蓝晶石

化学通式中的正电价数 10，得出绿色蓝晶石样品

k-1的晶体化学式为（Al1. 975，Fe3+0. 020，Fe2+0. 008，Ca0. 003，
Cr0. 001）2（Si0. 975，Al0. 025）1O4O，其中 Fe3+和 Fe2+含量根

据公式 Fe2O3 = 2FeO+ OX计算得出，OX表示阳离

子化合价差值，通常等于 Fe2O3物质的量。

3. 2 傅里叶变换中红外光谱

1500~400 cm−1 区域显示［SiO4］基团振动模

式［12］为绿色蓝晶石样品红外光谱“指纹区”。样品

与蓝晶石标准红外吸收光谱特征基本一致（表 3），

1040~900 cm−1区间多个强吸收峰非常稳定，归属

于［SiO4］基团对称伸缩振动 νs（Si―O―Si）；600~
730 cm−1范围之间的吸收峰归属于［SiO4］弯曲振动

γ（O―Si―O）；570~430 cm−1多个吸收峰则归属于

［SiO4］面外弯曲振动 γ［O―Si―O］耦合变形振动

δ（Al―O），其中 568、505、432 cm−1吸收峰仅出现在

平行于 c轴方向（∥c），指示六次配位杂质离子与共

链［AlO6］（∥c）类质同象替代作用频繁［图 2（a）、

（b）］［7，10，13］。同时，570~430 cm−1区间 O―Si―O弯

曲振动也会引起更多的 Al―O变形振动，形成键角

较小的 Si―O―Al共价键，结合 X射线荧光光谱结

果可知，绿色蓝晶石中存在大量 Fe2+、Fe3+、Cr3+和
Zr4+等离子类质同象替 Al―O键，最终产生明显而

强烈的多条吸收峰［6，10，14］。

表 3 绿色蓝晶石中红外吸收光谱特征及峰值指派

Table 3 Mid-infrared absorption spectrum characteristics and peak assignment of green kyanite

1035（s）
979（s）

1028（s）
975（s）

1040（s）
979（s）

1028（s）
975（s）

1040（s）
979（s）

1028（s）
975（s）

1040（s）
979（s）

1028（s）
975（s）

νs（Si―O―Si）
1024
976

Absorption of kyanite samples /cm-1

k-1
⊥c ∥c

k-2
⊥c ∥c

k-3
⊥c ∥c

k-4
⊥c ∥c

Arrangement
of absorption

Standard
absorption /cm-1

表 1 绿色蓝晶石的常规宝石学特征

Table 1 Standard gemological characteristics of green kyanite

Sample

k-1
k-2
k-3
k-4

Weight /g

3. 72
5. 63
2. 88
9. 23

Color

Green
Green
Green
Green

Transparency

Semi-transparent
Semi-transparent
Semi-transparent
Semi-transparent

Luster

Glassy
Glassy
Glassy
Glassy

Refractance
∥c axis

1. 722‒1. 732
1. 720‒1. 730
1. 718‒1. 730
1. 718‒1. 728

⊥c axis
1. 712‒1. 730
1. 715‒1. 730
1. 718‒1. 728
1. 715‒1. 730

Birefringence
∥c axis
0. 010
0. 010
0. 012
0. 010

⊥c axis
0. 018
0. 015
0. 010
0. 015

图 1 绿色蓝晶石样品特征

Fig. 1 Feature of green kyanite samples

表 2 样品 k-1的 XRF成分特征

Table 2 Component of sample k-1 with XRF

Component

Al2O3

SiO2

Fe2O3

FeO
CaO
Cr2O3

ZrO2

Total

Percentage of
mass /%
62. 500
36. 000
0. 958
0. 352
0. 100
0. 050
0. 010
99. 970

Relative
molecular mass

101. 96
60. 08
159. 68
71. 84
56. 08
151. 99
107. 22

Amount of
substance /mol

0. 613
0. 5992
0. 006
0. 0049
0. 0018
0. 0003
0. 0001

Me

1. 226
0. 5992
0. 012
0. 0049
0. 0018
0. 0007
0. 0001
1. 8447

Me f. u

1. 9938
0. 9745
0. 0195
0. 0080
0. 0029
0. 0011
0. 0002
3. 0000

Cationic
valence state
5. 9815
3. 8979
0. 0585
0. 0159
0. 0059
0. 0034
0. 0007
9. 9639
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γ（O―Si―O）

combined
vibration of
γ（O―Si―O）
and δ（Al―O）

899
761
731
692
675
640
623
592

545
527
516

470
434

续表

Absorption of kyanite samples /cm-1

k-1
⊥c ∥c

k-2
⊥c ∥c

k-3
⊥c ∥c

k-4
⊥c ∥c

Arrangement
of absorption

Standard
absorption /cm-1

（Note：w=weak，sh=shoulder-like absorbance，m=medium，s=strong，νs=vibration of symmetrical stretching，γ =out-plane
bending vibration，δ= bending vibration）

图 2 绿色蓝晶石在不同方向上的中红外吸收光谱特征。（a）垂直 c轴；（b）平行 c轴；（c）k-1；（d）k-2；（e）k-3；（f）k-4
Fig. 2 Characteristics of Mid FT-IR spectra in green kyanite from different directions. (a) Perpendicular to c axis;

(b) parallel to c axis; (c) k-1; (d) k-2; (e) k-3; (f) k-4

4000~1500 cm−1区域显示绿色蓝晶石的基频

振动模式，又称为官能团区。绿色蓝晶石 4000~
2000 cm−1区间红外吸收光谱与标准蓝晶石吸收特

征高度一致［8，10，13］，主要是以 3641 cm−1为中心的多

条 弱 吸 收 峰 ，3585 cm−1 和 3561 cm−1 弱 吸 收 峰 ，

3442、3412、3389 cm−1 三 条 尖 锐 弱 吸 收 峰 ，以 及

3277 cm−1中等吸收峰，不同样品峰值强度存在一定

差异［图 2（c）~（f）］。其中以 3641 cm−1为中心的多

条弱吸收峰和 3277 cm−1中等吸收峰归属于 O―H
伸缩振动 ν（O―H），3585 cm−1和 3561 cm−1弱吸收

峰与H2O有关，3442、3412、3389 cm−1三条尖锐弱吸

收峰则归属于垂直于 c轴方向（⊥c）上的O―H伸缩

振动 ν（O―H）［8］。3389 cm−1吸收峰指示样品形成

于地壳，3585 cm−1和 3561 cm−1两条弱吸收峰目前

仅存在蓝色和浅绿色蓝晶石中，上述两点可作为绿

色蓝晶石来源和种属识别依据［8，15］。

3. 3 紫外-可见光谱

绿色蓝晶石平行和垂直 c轴两个方向的UV-Vis
光谱吸收峰基本一致，位于 263、327、378、392、432、
446、600 nm（图 3），垂直 c轴吸收强度略强。200~
400 nm紫外光区域，263 nm弱吸收峰归属于FeOn（n=
4或 6）多元结构中配体与金属的电荷转移，327 nm肩

吸收峰归属于 Fe3+―O2−电荷迁移，378 nm和 392 nm
强 吸 收 峰 归 属 于 Fe3+的 d-d 轨 道 自 旋 允 许 跃 迁

（6A1g→4T2g）
［8，10］。400~700 nm可见光区域，432 nm和

446 nm 吸 收 峰 及 蓝 紫 区 拖 尾 吸 收 归 属 于 Fe3+

的 6A1g→4Eg+4A1g跃迁；600 nm为中心的宽吸收带则由

Cr3+的d-d轨道自旋允许跃迁（4A2g→4T2g）引起［5，8，16-18］。

Fe3+类质同象替代 Al―O八面体，在紫外光区

和蓝紫区产生的 327、378、392、432、446 nm吸收峰，

加上 Cr3+类质同象替代 Al―O八面体过程中引起

600 nm中心宽吸收带，产生了 530 nm附近的绿色

光透过窗，从而使样品呈现绿色，由于蓝紫区吸收

更强，红橙区稍弱而导致样品带有黄色调。

3. 4 电子顺磁共振波谱

绿色蓝晶石样品 k-1和 k-2的 EPR波谱特征集

中于 1000~6000 G段（图 4）。垂直于 c轴的 EPR波

谱特征显示，样品 k-1在 1557 G附近出现高强度单

峰（g=4. 385），表明 Al―O八面体对称位中的 Al3+

被 Fe3+6替代［图 4（a）］［19］；样品 k-2中 2085. 5 G（g=
3. 355）和 1351. 5 G（g=5. 202）附近特征峰归属于

Fe3+类质同象替代［图 4（b）］［20］。平行于 c轴的 EPR
波谱特征有一定差异，样品 k-1出现 3个明显信号

峰，1323 G（g=5. 163）和 2080. 5 G（g=3. 275）处的

两个信号峰强度最大，归属于六次配位离子 Fe3+6的

类质同象替代［20］，而 3436 G（g=1. 988）处则表明Al
―O八面体对称位中的 Al3+少量被 Cr3+6替代［21］；样

品 k-2 可观察到 5 个明显信号峰，其中 1065. 9 G
（g=6. 400）和 1360. 7 G（g=5. 167）归属于 Al―O
八 面 体 中 Fe3+ 的 类 质 同 象 替 代［20］，3125 G（g=
2. 250）、3525. 7 G（g=1. 994）和 4346. 2 G（g=
1. 578）则归属于 Fe2+―Fe3+电荷转移［22-23］。

结合 XRF、UV-Vis和 EPR结果可知，绿色蓝

晶石中广泛存在 Al―O八面体位的 Fe3+6替代导

致可见光区蓝紫和红橙光被吸收而透过绿光，是

样品呈现绿色调的直接原因。垂直于 c轴方向上

该现象尤其明显，可使样品在该方向出现绿色多

色 性 ；Al―O 八 面 体 位 的 Cr3+6 替 代 主 要 出 现 在

平行于 c轴方向，与样品的蓝色调有关。同时，样

品 在 平 行 于 c 轴 方 向 还 具 有 明 显 的 Fe2+―Fe3+

电荷转移，导致样品在该方向出现绿 -黄绿色多

色性［8，24］。

图 3 绿色蓝晶石在不同方向上的紫外-可见光吸收光谱特征。（a）垂直 c轴；（b）平行 c轴

Fig. 3 Characteristics of UV-VIS spectra in green kyanite from different directions. (a) Perpendicular to c axis; (b) parallel to c axis
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4000~1500 cm−1区域显示绿色蓝晶石的基频
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光透过窗，从而使样品呈现绿色，由于蓝紫区吸收

更强，红橙区稍弱而导致样品带有黄色调。
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中于 1000~6000 G段（图 4）。垂直于 c轴的 EPR波

谱特征显示，样品 k-1在 1557 G附近出现高强度单

峰（g=4. 385），表明 Al―O八面体对称位中的 Al3+

被 Fe3+6替代［图 4（a）］［19］；样品 k-2中 2085. 5 G（g=
3. 355）和 1351. 5 G（g=5. 202）附近特征峰归属于

Fe3+类质同象替代［图 4（b）］［20］。平行于 c轴的 EPR
波谱特征有一定差异，样品 k-1出现 3个明显信号

峰，1323 G（g=5. 163）和 2080. 5 G（g=3. 275）处的

两个信号峰强度最大，归属于六次配位离子 Fe3+6的

类质同象替代［20］，而 3436 G（g=1. 988）处则表明Al
―O八面体对称位中的 Al3+少量被 Cr3+6替代［21］；样

品 k-2 可观察到 5 个明显信号峰，其中 1065. 9 G
（g=6. 400）和 1360. 7 G（g=5. 167）归属于 Al―O
八 面 体 中 Fe3+ 的 类 质 同 象 替 代［20］，3125 G（g=
2. 250）、3525. 7 G（g=1. 994）和 4346. 2 G（g=
1. 578）则归属于 Fe2+―Fe3+电荷转移［22-23］。

结合 XRF、UV-Vis和 EPR结果可知，绿色蓝

晶石中广泛存在 Al―O八面体位的 Fe3+6替代导

致可见光区蓝紫和红橙光被吸收而透过绿光，是

样品呈现绿色调的直接原因。垂直于 c轴方向上

该现象尤其明显，可使样品在该方向出现绿色多

色 性 ；Al―O 八 面 体 位 的 Cr3+6 替 代 主 要 出 现 在

平行于 c轴方向，与样品的蓝色调有关。同时，样

品 在 平 行 于 c 轴 方 向 还 具 有 明 显 的 Fe2+―Fe3+

电荷转移，导致样品在该方向出现绿 -黄绿色多
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4 结 论

XRF结果计算后可得，所测绿色蓝晶石样品晶

体化学式为（Al1. 975，Fe3+0. 020，Fe2+0. 008，Ca0. 003，Cr0. 001）2

（Si0. 975，Al0. 025）1O4O，说明存在大量 Fe3+类质同象替

代Al−O八面体结构。

FT-IR光谱结果指示，568、505、432 cm−1吸收

峰仅出现在平行于 c轴方向（∥c），指示六次配位杂

质离子与共链［AlO6］（∥c）类质同象替代作用频繁，

同时，570~430 cm−1区间 O−Si−O弯曲振动也会

引起更多的 Al−O变形振动，结合 XRF结果可知，

绿色蓝晶石中存在大量 Fe2+、Fe3+、Cr3+和 Zr4+等离

子类质同象替代 Al−O键，最终产生明显而强烈的

多条吸收峰。

绿色蓝晶石∥c方向上，Fe3+6和 Cr3+6类质同象

替代 Al−O八面体位是产生绿色和蓝色调的直接

原因，理由是 568、505、432 cm−1吸收峰仅出现于∥c，
指示六次配位杂质离子与共链［AlO6］（∥c）类质同

象 替 代 作 用 频 繁 ；EPR 波 谱 中 1065. 9 G（g=
6. 400）、1360. 7 G（g=5. 167）或 1323 G（g=
5. 163），以及 2080. 5 G（g=3. 275）多处特征峰归属

于 Al−O八面体中 Fe3+的类质同象替代；3436 G
（g=1. 988）处单峰则表明 Al−O八面体对称位中

的Al3+少量被 Cr3+6替代。
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