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变色镁铝-锰铝榴石的宝石学特征及变色机理研究
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摘要 石榴子石的化学通式为A3B2［SiO4］3，属于岛状硅酸盐矿物。极少数石榴子石因过渡元素（如 Cr、V等）的类质同象

替代，而在可见光区形成两个透过窗，并随外部光源变化而呈现不同颜色，以日光灯下呈紫至绿色调，而白炽灯下呈黄至

红色调最为常见。具变色效应的石榴子石常为镁铝榴石、锰铝榴石或镁铝-锰铝榴石。选取宝石级变色镁铝-锰铝榴石，

利用电子探针（EPMA）、傅里叶变换红外（FT-IR）光谱仪、紫外 -可见光（UV-Vis）分光光度计和光致发光（PL）光谱仪测

试，探求其变色机理。EPMA成分分析显示样品是一种含 Cr3+的镁铝-锰铝榴石，含少量钙铝榴石和铁铝榴石。UV-Vis
吸收光谱呈现 420 nm（Mn2+d-d轨道跃迁 6A1g→4Eg）附近的拖尾宽吸收带与 571 nm（Cr3+ d-d轨道跃迁 4A2g→4T2g）宽吸收

带叠加，形成蓝绿光区（500 nm为中心）和红光区（650 nm以上）的两个透过窗。由于日光灯偏蓝绿光而白炽灯偏红橙光，

样品选择性透过两个区域并产生变色效应，样品最终受日光灯激发产生靛青色，而在白炽灯下呈现橙红色调。结合UV-

Vis和 PL光谱分析，镁铝-锰铝榴石中的Mn2+、Fe2+和 Cr3+在立方体空隙和八面体结构中类质同象替代频繁，Cr3+的最强

发光中心位于 686 nm附近，是样品在长波下呈现弱红色紫外荧光的原因，Fe2+作为荧光淬灭剂对 Cr3+产生的荧光有非常

强的抑制作用甚至导致样品在紫外光线下荧光呈惰性。样品出现变色效应的结果是锰铝榴石中含有的 Cr3+所致。
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Abstract Garnet group belongs to nesosilicate minerals with A3B2[SiO4]3 as its standard chemical formula. Rarely, few
garnets generate two distinct transmission windows due to the isotropic substitution of transition elements, such as Cr and V.
This phenomenon leads to color-change as a variation of external light source, which produces purple-green and yellow-red
colors under daylight and incandescent light, respectively. As the color-change effect is found in pyrope, spessartine, and
pyrope-spessartine, we select the gem grade pyrope-spessartine in this study. Electron probe (EPMA), Fourier transform
infrared (FT-IR) spectrometer, ultraviolet-visible (UV-Vis) spectrophotometer, and photoluminescence (PL) spectrometer
were conducted on samples to understand the color-change mechanism. EPMA results showed that the samples could be
defined as pyrope-spessartine, with few amounts of grossular and almandine. UV-Vis spectra showed that the tailing
absorption band around 420 nm (belongs to d-d orbital transition of Mn2+, 6A1g→ 4Eg) overlay with a wide absorption band of
571 nm (belongs to d-d orbital transition of Cr3+ , 4A2g→4T2g), forming two transmission windows in the blue-green and red
regions. The samples excited by daylight and incandescent light produced cyan and orange colors, respectively, due to the
alternative transmission between the above two regions leading to the color-change effect. UV-Vis and PL spectra results
showed that the isotropic isomorphism mainly occurred on Mn2+ , Fe2+ , and Cr3+ when substituting in cubic voids and
octahedral structures. And the strongest luminescence center of Cr3+ is located near 686 nm, which is also the reason why
samples exhibit weak red UV fluorescence at long wavelengths. However, this fluorescence property is inhibited or replaced
by Fe2+ for the strong fluorescence quenching effect. The color-change effect in samples was attributed solely to Cr3+.
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1 引 言

石榴子石族矿物是一类等轴晶系的岛状硅酸盐矿

物，化学通式 A3B2［SiO4］3，其中 A 代表 Mg2+、Fe2+、

Mn2+和 Ca2+等+2价阳离子及 K+、Na+等+1价阳离

子，B常为 Al3+、Cr3+、Fe3+、Ti3+、V3+等+3价阳离子及

Ti4+、Zr4+等+4价阳离子［1］。根据 A和 B阳离子半径

大小可分为两个系列，六个主要端元，即：铝质系列，包

括镁铝榴石（Prp）、铁铝榴石（Alm）和锰铝榴石（Sps）；

钙质系列，包括钙铝榴石（Grs）、钙铁榴石（Adr）和钙

铬榴石（Uvt）。宝石级石榴子石的颜色非常丰富，有

红色、粉色、橙色、黄色、绿色、褐色和黑色等，极少数具

有在日光灯下呈紫至绿色调和白炽灯下呈黄至红色调

的变色效应［2-3］。目前，马达加斯加、斯里兰卡、坦桑尼

亚和埃塞俄比亚等国家和地区均有变色石榴子石产出

的相关报道［4-7］。

石榴子石的变色效应是因过渡元素（如 Cr、V）的

类质同象替代而在可见光区形成两个透过窗，导致其

颜色随外部光源波长的变化而变化，该现象在镁铝榴

石、锰铝榴石和镁铝 -锰铝榴石中均有发现［3，8-9］。前人

根据［BO6］八面体结构中致色离子的不同，而将变色

石榴子石分为两类：一类由 Cr3+6和 V3+
6共同致色，

Cr3+6和V3+
6具有相似的能量跃迁和吸收光谱，由于八面

体场局部对称性地下降在 d轨道上分别产生 4A2g→4T2g

和 3T1g→3T2g跃迁，最终形成黄色区吸收宽带［3，8，10-11］；另

一类则仅由 Cr3+6致色，由于宝石较为稀有且尚未发现

规模较大的矿床，其致色机制也缺少探讨和厘定［4，12］。

近年来，变色石榴子石的致色机理分析常采用红

外光谱（IR）、紫外 -可见光（UV-Vis）光谱、激光剥蚀等

离子体质谱（LA-ICP-MS）和拉曼光谱等常规手段进行

分析，旨在确定样品种属，收集样品内部的特征内含物

信息，以及研究不同致色离子跃迁时带来的色调叠加

及变化。上述研究方法对 Cr3+和 V3+联合致色变色石

榴子石的矿物化学和光谱学特征提供了参考依据，但

在Cr3+致色变色石榴子石的致色机理方面缺乏研究，特

别是Cr3+的替位机制和变色效应之间的联系尚不明确。

本文选取宝石级含铬变色石榴子石，通过电子探

针（EPMA）、傅里叶变换红外（FT-IR）光谱仪、UV-

Vis分光光度计和光致发光（PL）光谱仪相关测试，对

铬在变色石榴子石中的替位机制与呈色机理进行研

究，旨在揭示其致色和变色机理。

2 样品与测试

2. 1 样品宝石学特征

选取变色石榴子石 3颗，编号依次为 Sps-1、Sps-2
和 Sps-3。变色石榴子石样品由市场购得，为椭圆形刻

面，样品完全透明并具玻璃光泽，质量分别为 0. 128、
0. 104、0. 106 g，颜色在日光灯和白炽灯下分别呈靛青

色和橙红色（图 1）。通过常规宝石学仪器测试可知，样

品比重约为 4. 15，折射率为 1. 770~1. 775（表 1），长波

（UVA）和短波（UVC）紫外荧光下均呈惰性，20倍放大

观察可见样品内部三组相交的针状金红石包裹体。

2. 2 测试方法

采用布鲁克 TENSOR-27型傅里叶变换红外光谱

仪对样品进行中红外区（2000~400 cm−1）反射法测

试，分辨率为 4 cm−1，扫描次数为每秒 32次。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 400~800 nm，平滑宽度为 3，电
压为 220 V，功率为 250 W。上述测试在广州城市理工

学院珠宝学院实验室完成。

采用 JEOL JXA-8230电子探针对三个样品进行

定量测试，加速电压为 15 kV，加速电流为 20 nA，束

斑直径为 1 μm，其中 Cr、Na、Al、Fe、Mg、Si、K、Ca和
Ni元素特征峰的测量时间为 10 s，Ti、Mn元素特征峰

的测量时间为 20 s。采用爱丁堡 FLS1000型稳态/瞬
态荧光光谱仪对 Sps-1样品进行光致发光光谱测试，

表 1 变色石榴子石的常规宝石学特征

Table 1 Standard gemological characteristics of color-change garnets

Sample

Sps-1
Sps-2
Sps-3

Weight /g

0. 128
0. 104
0. 106

Color
Daylight
Cyan
Cyan
Cyan

Incandescent light
Orange
Orange
Orange

Fluorescence

Inert
Inert
Inert

Luster

Glassy
Glassy
Glassy

Specific gravity

4. 16
4. 15
4. 14

Refractance index*

1. 775
1. 770
1. 773

（Note：*recalculated with the method of Ref.［9］after hand held refractometers observation）

图 1 变色石榴子石样品特征

Fig. 1 Feature of color-change garnet samples
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测试模式为 Emission，狭缝宽度为 5 nm，分别使用

435 nm和 573 nm激光源对样品进行激发，测试范围

分别为 470~800 nm和 600~800 nm。上述测试在武

汉微束检测科技有限公司显微学与显微分析实验室

完成。

3 测试结果

3. 1 样品成分

电子探针化学成分分析结果显示，样品主要由 Si、

Mn、Al、Mg 和 O 组 成 ，及 少 量 的 Ca、Fe、Cr 和 Ti
（质量分数<2. 5%）（表 2）。其中 TFeO表示样品中

全 Fe质量分数，需要根据公式 Fe2O3=2FeO+OX对

Fe2+和 Fe3+进行计算。采用阴离子法 12个 O对样品

的晶体化学式进行计算，发现所测样品的阳离子系数

基本一致，A类阳离子按系数从高到低依次为Mn2+、
Mg2+、Ca2+和 Fe2+，B 类则依次是 Al3+、Fe3+、Cr3+和

Ti4+。以 Sps-1为例，其晶体化学式为（Mn1. 762Mg0. 864
Ca0. 182Fe0. 120）2. 928（Al1. 897Fe0. 041Cr0. 014Ti0. 002）1. 954Si3. 071O12（表 2）。

3. 2 红外光谱特征

本文测试样品与前人所测变色石榴子石红外吸收

特征基本一致（图 2和表 3）。根据前人研究，1500~
400 cm−1区域吸收峰归属于岛状硅酸盐矿物［SiO4］基

团振动模式，并且呈现从钙铁榴石、钙铝榴石、锰铝榴

表 2 样品 Sps-1的电子探针成分特征

Table 2 Component of sample Sps-1 with EPMA

Component

SiO2

TiO2

Al2O3

Cr2O3

TFeOa

MnO
MgO
CaO
Total

Fomula of sample Sps-1：（Mn1. 762Mg0. 864Ca0. 182Fe0. 120）2. 928（Al1. 897Fe0. 041Cr0. 014Ti0. 002）1. 954Si3. 071O12

Fomula of sample Sps-2：（Mn1. 848Mg1. 064Ca0. 170Fe0. 043）3. 125（Al1. 972Fe0. 096Cr0. 015Ti0. 004）2. 087Si2. 872O12

Fomula of sample Sps-3：（Mn1. 817Mg0. 852Ca0. 200Fe0. 160）3. 029（Al2. 026Cr0. 013Ti0. 005）2. 044Si2. 951O12

Percentage of mass /%
Sps-1
39. 327
0. 033
20. 614
0. 222

2. 455

26. 636
7. 421
2. 175

98. 883

Sps-2
36. 684
0. 067
21. 372
0. 240

2. 118

27. 859
9. 112
2. 023

99. 475

Sps-3
37. 552
0. 080
21. 870
0. 211

2. 441

27. 299
7. 269
2. 384

99. 106

Relative
molecular mass

60. 08
79. 90
101. 96
151. 99

71. 84

70. 94
40. 30
56. 08

State of
ion
Si4+

Ti4+

Al3+

Cr3+

Fe3+b

Fe2+b

Mn2+

Mg2+

Ca2+

Amount of ion /mol
Sps-1
3. 0709
0. 0019
1. 8971
0. 0137
0. 0407
0. 1197
1. 7617
0. 8639
0. 1820

Sps-2
2. 8722
0. 0040
1. 9721
0. 0149
0. 0956
0. 0431
1. 8475
1. 0636
0. 1697

Sps-3
2. 9512
0. 0047
2. 0257
0. 0131
0. 0000
0. 1604
1. 8172
0. 8516
0. 2007

（Note：a represents for the sum of iron oxide mass percent；b is mass percentage of Fe2O3 and FeO achieved by calculation，with the
formula of Fe2O3=2FeO+OX，OX represents for value difference of cationic valence which often equals to the substance amount of
Fe2O3）
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图 2 变色石榴子石的中红外吸收光谱特征

Fig. 2 Mid-infrared absorption spectral characteristics of color-
change garnets

表 3 变色石榴子石的中红外吸收光谱特征及峰值指派

Table 3 Mid-infrared absorption spectral characteristics and
peak arrangement of color-change garnet

Absorption of color-change
garnet samples /cm−1

Sps-1
980（s）
899（m）
866（m）
638（w）
575（s）
527（sh）
486（s）
453（m）

Sps-2
982（s）
897（m）
866（m）
635（w）
577（s）
527（sh）
484（m）
453（m）

Sps-3
982（s）
897（m）
865（m）
635（w）
575（s）
527（sh）
486（m）
451（m）

Arrangement
of absorptions

νas（Si―O―Si）

γas（Si―O―Si）

δ（Al―O―Si）

Absorption of
Ref.［15-17］/cm−1

964-980
884-890
860

630-637
556-570
521
480
451

（Note： w represents weak， sh represents shoulder-like
absorbance， m represents medium， s represents strong； νas
represents asymmetric vibration， γas represents asymmetric
bending vibration，δ represents formation vibration）
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石、铁铝榴石，到镁铝榴石，其 νas（Si―O―Si）所致的吸

收峰呈波数递次增高现象［13-14］，对石榴子石的种属识

别有一定的指示意义。本文样品的［SiO4］四面体结构

不对称伸缩振动 νas（Si―O―Si）［15-16］ 位于 980、897、
864 cm−1处，其中 897 cm−1和 864 cm−1吸收峰与锰铝

榴石较为一致［15-16］。633、575、525、486 cm−1处显示强

至弱吸收，归属于［SiO4］四面体结构弯曲振动 γas（Si―
O―Si）［15-16］；453 cm−1附近中等吸收峰，则与［BO6］八

面体结构中 Al3+的振动有关［15-19］。综上所述，本文所

测样品应属于锰铝榴石，与电子探针结果较为一致。

3. 3 紫外-可见吸收光谱特征

UV-Vis吸收光谱显示，Sps-1、Sps-2和 Sps-3具有

相同的吸收特征，均位于 420、459、484、504、571、686 nm
附近（图 3）。420 nm附近表现为最强宽吸收带，并伴

随向紫外光区增强的拖尾吸收。571 nm附近宽吸收

带强度次之，将可见光区分隔出以 500 nm为中心和

650 nm以上的两个透过窗。459、484、504、686 nm处

则表现为弱吸收窄带，分别位于两个透过窗内。

3. 4 光致发光光谱特征

变色石榴子石中 Cr3+6类质同象替代Al―O八面体

晶格导致对称性降低，Cr3+的 d轨道发生能级分裂，电子

吸收能量 3. 0 eV（即 413 nm）和 2. 17 eV（即 517 nm），并

从基态 4A2g分别跃迁到 4T1g和
4T2g

［3，20］，产生两个自旋

允许跃迁 4A2g→4T1g 和
4A2g→4T2g

［20］；同时，由 UV-Vis

吸收光谱特征可知，变色石榴子石的两个透过窗分别

位于绿区（500 nm为中心）和红区（650 nm以上），这与

Cr3+在 d轨道上两个自旋允许跃迁对应的吸收峰重合。

基于上述认识，对样品 Sps-1分别进行 435 nm和

573 nm激发光源下的光致发光光谱测试。结果显示，

样品在 435 nm波长激发条件下，产生 513、688、705、
732 nm荧光峰；而在 573 nm波长激发条件下，产生

627、688、705、732、756、782 nm荧光峰（图 4）。样品

受到 435 nm和 573 nm激发均在 688、705、732 nm产

生吸收，且以 688 nm吸收最强；上述两种激发波长还

会分别产生 513 nm和 627 nm处的独特吸收峰。

通过对比 435 nm和 573 nm激发光源形成的 PL
光谱可知，573 nm光源的能量更接近样品在 650 nm到

800 nm波段内荧光峰的激发能，荧光产额也较高。

4 讨 论

4. 1 样品定名

根据样品 Sps-1、Sps-2和 Sps-3的 EPMA成分分

析，将钙铬榴石、钙铁榴石、镁铝榴石、锰铝榴石、钙铝

榴石和铁铝榴石六个端元组分质量分数投入三元相图

中确定样品种属。结合各端元数据（表 4），样品以

Sps-Prp-Alm端元组分为主（92. 52%~94. 57%），归属

于石榴子石族铝质系列。进一步对表 4中各端元质量分

数进行三元相图投影发现，样品主要成分为镁铝-锰铝榴

石混合端元，并含有少量的钙铝榴石和铁铝榴石组分

［图 5（a）］，其折射率值（RI为 1. 770~1. 775）也符合

400 500 600 700 800

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

Ab
so

rp
ta

nc
e

Wavelength /nm

484
504

571
459

420

686

 Sps-1
 Sps-2
 Sps-3

图 3 变色石榴子石的紫外-可见光吸收光谱特征

Fig. 3 UV-Vis absorption spectral characteristics of color-
change garnet

450 500 550 600 650 700 750 800 850

0

In
te

ns
ity

 /a
rb

.u
ni

ts

Wavelength /nm

 435 nm excitation 573 nm excitation

627

513

688

705

732 756 782

PL spectra of Sps-1 by
dfferent excitation

1.2×105

1.0×105

8.0×104

6.0×104

4.0×104

2.0×104

图 4 变色石榴子石样品 Sps-1的 PL光谱特征

Fig. 4 PL spectral characteristics of color-change garnet
sample Sps-1

表 4 变色石榴子石样品对应的端元组分质量分数

Table 4 Mass fraction of each end member in color-change garnet samples

Sample

Sps-1
Sps-2
Sps-3

RI

1. 775
1. 770
1. 773

Mass fraction /%
Uvt
0. 70
0. 71
0. 64

Adr
2. 08
4. 59
—

Prp
29. 51
34. 05
27. 85

Sps
60. 18
59. 14
59. 42

Grs
3. 43
0. 13
5. 92

Alm
4. 09
1. 38
5. 25

Other
—

—

0. 92

Total
99. 99
100. 00
100. 00

Breitzmann等［9］在石榴子石折射率和光谱特征趋势三

元相图中镁铝−锰铝榴石端元区域［图 5（b）］，这与刘

翠红等［3］分析的样品基本一致。

本文研究样品是一种含 Cr3+（0. 21%~0. 24%）而

不含 V3+的镁铝 -锰铝榴石，并含有少量的 Fe2+/Fe3+

（2. 12%~2. 46%）和 Ca2+（2. 02%~2. 38%）。与前人

研究结果比较，样品中 Cr3+含量虽远低于 Schmetzer和
Bernhardt［4］报道的 3%下限，但仍为变色石榴子石样

品的主要致色离子［12］。因此，本文样品应定名为镁铝-

锰铝榴石。

4. 2 致色和变色机理探讨

4. 2. 1 致色与变色机理

锰铝榴石通常呈橙红 -橙黄色调，是由 Mn2+和

Fe2+八面体位中的类质同象替换所致，其中Mn2+产生

410~430 nm、483 nm吸收峰和向紫外区的拖尾吸收，

以及 Fe2+产生 460 nm、504 nm附近吸收峰，二者共同

作用形成黄-红光区透过窗［21］。因此，成分较纯的锰铝

榴石通常为橙黄色、橙色、橙红色。

当锰铝榴石中含有少量 Cr3+替代 Al3+而占据 B位

畸变八面体时，会产生 4F谱项分裂能级跃迁 4A2g→4T2g，

形成以 571 nm为中心的宽吸收带［4，12］。在较纯的锰铝榴

石蓝紫区和向蓝紫区的拖尾吸收之上，叠加了 571 nm
宽吸收带，而形成蓝绿光区（以 500 nm为中心）和红光

区（650 nm以上）的两个透过窗。用含有蓝绿区较多

的日光灯（~6500 K）照射时，样品透过的光线以蓝绿

光区为主，产生靛青色调；用含有红黄光较多的白炽灯

（~3000 K）照射时，样品透过的光线以红光区为主，产

生橙红色调［3，20］。

4. 2. 2 致色元素归属

如前文所述，在 UV-Vis光谱中，420 nm、484 nm
归属于Mn2+，571 nm强吸收宽带是 Cr3+所致，459 nm、

504 nm弱吸收窄带归属为 Fe2+。换句话说，在样品中

出现变色效应与上述三种阳离子密切相关。

Mn2+在样品中充填畸变立方体空隙［AO8］，为八

次配位（Mn2+8），而 Mn2+8的 d-d轨道 3d5电子的 6A1g→
4Eg和 6A1g→4T2g跃迁在UV-Vis吸收光谱中产生 420 nm
和 484 nm处吸收窄带［3，11，21］。Mn2+8的 d-d轨道电子跃

迁是 6A1g→ 4Eg和 6A1g→4T2g而非其他跃迁的原因在

于，Mn2+为 3d5电子组态极其稳定，基态 6A1g能级在八

面体和四面体配位中情况相似，均不会产生能级分裂。

因此，所有的 d5离子跃迁都是自旋禁阻的，又因Mn2+

从基态六重谱项到二重谱项的跃迁更是被禁戒，实际

在光谱中只会见到六重和四重谱向之间的跃迁［11］。这

一认识在光致发光谱中得到佐证，在 435 nm光波激发

的 PL光谱中出现的 513 nm荧光峰便与Mn2+8六重和

四重谱向之间的跃迁所致，归属于 d-d轨道 3d5电子自

旋禁阻跃迁 4T1g→6A1g。

Cr3+在样品中占据八面体孔隙［BO6］，为六次配位

（Cr3+6），其 4F谱项分裂产生的能级跃迁 4A2g→4T2g在

UV-Vis吸收光谱中对应吸收特征为以 571 nm为中心

的宽吸收带；而自旋轨道相互作用分裂产生的 2Eg→4A2g

跃迁则产生 686 nm弱吸收窄带［3-4，22-23］。上述现象在

435 nm和 573 nm激发样品的光致发光谱中显示，样品

受激发后产生的 688、705、732、756、782 nm处吸收均

与 Cr3+有关，其中 688 nm最强荧光峰归属于 Cr3+的多

重禁阻跃迁 2Eg→4A2g
［3，24-25］。

Fe2+在样品中也充填于畸变立方体空隙［AO8］

中，为八次配位（Fe2+8），Fe2+8的 3d6电子排布中 5D谱项

的分裂导致 d-d轨道唯一允许跃迁 5T2g→5Eg，并在UV-

Vis 吸 收 光 谱 中 产 生 459 nm 和 504 nm 处 弱 吸 收

带［3，11，20-21］。在 PL光谱中，采用 573 nm光波激发样品

时，其产生的 627 nm荧光峰归属于 Fe2+的自旋禁阻跃

迁 5Eg→5T2g，也是 Fe2+的自由离子基谱项 5D的能级分

裂导致，二者形成明显的对应关系［24］，进一步印证了

Fe2+的存在。

综上所述，成分较纯的锰铝榴石之所以呈橙红-橙

图 5 变色石榴子石 Sps-Prp-Alm三元相图投影。（a）样品种属；（b）折射率

Fig. 5 Sps-Prp-Alm ternary phase diagram projection of color-change garnet. (a) Sample species; (b) refractive index
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Breitzmann等［9］在石榴子石折射率和光谱特征趋势三

元相图中镁铝−锰铝榴石端元区域［图 5（b）］，这与刘

翠红等［3］分析的样品基本一致。

本文研究样品是一种含 Cr3+（0. 21%~0. 24%）而

不含 V3+的镁铝 -锰铝榴石，并含有少量的 Fe2+/Fe3+

（2. 12%~2. 46%）和 Ca2+（2. 02%~2. 38%）。与前人

研究结果比较，样品中 Cr3+含量虽远低于 Schmetzer和
Bernhardt［4］报道的 3%下限，但仍为变色石榴子石样

品的主要致色离子［12］。因此，本文样品应定名为镁铝-

锰铝榴石。

4. 2 致色和变色机理探讨

4. 2. 1 致色与变色机理

锰铝榴石通常呈橙红 -橙黄色调，是由 Mn2+和

Fe2+八面体位中的类质同象替换所致，其中Mn2+产生

410~430 nm、483 nm吸收峰和向紫外区的拖尾吸收，

以及 Fe2+产生 460 nm、504 nm附近吸收峰，二者共同

作用形成黄-红光区透过窗［21］。因此，成分较纯的锰铝

榴石通常为橙黄色、橙色、橙红色。

当锰铝榴石中含有少量 Cr3+替代 Al3+而占据 B位

畸变八面体时，会产生 4F谱项分裂能级跃迁 4A2g→4T2g，

形成以 571 nm为中心的宽吸收带［4，12］。在较纯的锰铝榴

石蓝紫区和向蓝紫区的拖尾吸收之上，叠加了 571 nm
宽吸收带，而形成蓝绿光区（以 500 nm为中心）和红光

区（650 nm以上）的两个透过窗。用含有蓝绿区较多

的日光灯（~6500 K）照射时，样品透过的光线以蓝绿

光区为主，产生靛青色调；用含有红黄光较多的白炽灯

（~3000 K）照射时，样品透过的光线以红光区为主，产

生橙红色调［3，20］。

4. 2. 2 致色元素归属

如前文所述，在 UV-Vis光谱中，420 nm、484 nm
归属于Mn2+，571 nm强吸收宽带是 Cr3+所致，459 nm、

504 nm弱吸收窄带归属为 Fe2+。换句话说，在样品中

出现变色效应与上述三种阳离子密切相关。

Mn2+在样品中充填畸变立方体空隙［AO8］，为八

次配位（Mn2+8），而 Mn2+8的 d-d轨道 3d5电子的 6A1g→
4Eg和 6A1g→4T2g跃迁在UV-Vis吸收光谱中产生 420 nm
和 484 nm处吸收窄带［3，11，21］。Mn2+8的 d-d轨道电子跃

迁是 6A1g→ 4Eg和 6A1g→4T2g而非其他跃迁的原因在

于，Mn2+为 3d5电子组态极其稳定，基态 6A1g能级在八

面体和四面体配位中情况相似，均不会产生能级分裂。

因此，所有的 d5离子跃迁都是自旋禁阻的，又因Mn2+

从基态六重谱项到二重谱项的跃迁更是被禁戒，实际

在光谱中只会见到六重和四重谱向之间的跃迁［11］。这

一认识在光致发光谱中得到佐证，在 435 nm光波激发

的 PL光谱中出现的 513 nm荧光峰便与Mn2+8六重和

四重谱向之间的跃迁所致，归属于 d-d轨道 3d5电子自

旋禁阻跃迁 4T1g→6A1g。

Cr3+在样品中占据八面体孔隙［BO6］，为六次配位

（Cr3+6），其 4F谱项分裂产生的能级跃迁 4A2g→4T2g在

UV-Vis吸收光谱中对应吸收特征为以 571 nm为中心

的宽吸收带；而自旋轨道相互作用分裂产生的 2Eg→4A2g

跃迁则产生 686 nm弱吸收窄带［3-4，22-23］。上述现象在

435 nm和 573 nm激发样品的光致发光谱中显示，样品

受激发后产生的 688、705、732、756、782 nm处吸收均

与 Cr3+有关，其中 688 nm最强荧光峰归属于 Cr3+的多

重禁阻跃迁 2Eg→4A2g
［3，24-25］。

Fe2+在样品中也充填于畸变立方体空隙［AO8］

中，为八次配位（Fe2+8），Fe2+8的 3d6电子排布中 5D谱项

的分裂导致 d-d轨道唯一允许跃迁 5T2g→5Eg，并在UV-

Vis 吸 收 光 谱 中 产 生 459 nm 和 504 nm 处 弱 吸 收

带［3，11，20-21］。在 PL光谱中，采用 573 nm光波激发样品

时，其产生的 627 nm荧光峰归属于 Fe2+的自旋禁阻跃

迁 5Eg→5T2g，也是 Fe2+的自由离子基谱项 5D的能级分

裂导致，二者形成明显的对应关系［24］，进一步印证了

Fe2+的存在。

综上所述，成分较纯的锰铝榴石之所以呈橙红-橙

图 5 变色石榴子石 Sps-Prp-Alm三元相图投影。（a）样品种属；（b）折射率

Fig. 5 Sps-Prp-Alm ternary phase diagram projection of color-change garnet. (a) Sample species; (b) refractive index
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黄色调，是由畸变立方体空隙［AO8］中的Mn2+和 Fe2+

吸收蓝紫区可见光后形成黄 -红光区透过窗所致。在

本文所测变色镁铝 -锰铝榴石中，除了Mn2+和 Fe2+外，

还 叠 加 了 Cr3+产 生 的 吸 收 表 征 ，占 据 八 面 体 孔 隙

［BO6］中的 Cr3+吸收 571 nm附近光波而形成蓝绿光区

（以 500 nm为中心）和红光区（650 nm以上）的两个透

过窗。日光灯下呈靛青色调，而白炽灯下呈产生橙红

色调。此外，本文研究的样品并未发现 V3+，进一步证

实锰铝榴石在含 Cr3+时便会出现变色效应。

5 结 论

本文测试的样品是一种含 Cr3+而不含V3+的镁铝-

锰铝榴石端元固溶体，并含有少量的钙铝榴石和铁铝

榴石组分，应定名为镁铝 -锰铝榴石。Cr3+6与Mn2+8吸
收带叠加并形成蓝绿区和红区透过窗，当日光灯和白

炽灯光分别照射样品时，将选择性透过上述透过窗，最

终产生靛青色和橙红色调。镁铝 -锰铝榴石含少量

Cr3+6时，可在长波下呈现弱红色（686 nm）紫外荧光，又

因 Fe2+作为荧光淬灭剂对 Cr3+产生的红色荧光有非常

强的抑制作用，所以样品在UVA和UVC下均呈惰性。
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