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绿黄色磷灰石热处理紫外可见光谱研究
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要
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绿蓝色磷灰石因其颜色和.帕拉伊巴/绿蓝色碧玺相似而为消费者所熟知%为了验证此种磷灰石颜

色是否经过人工处理#将不同颜色的磷灰石样品分别置于空气气氛下进行
0""

!

)""k

的热处理%结果表明

绿黄色磷灰石经过
5!"k

的热处理就可产生绿蓝色%根据热处理过程中样品的
Z

射线粉末衍射数据#在热

处理过程中并未发生相变%为了进一步研究热处理过程中样品颜色的变化行为和实验参数对热处理效果的

影响#将绿黄色磷灰石样品分别置于空气和还原气氛下进行
4""

!

)""k

的对比热处理实验%结果显示不同

气氛下样品颜色的变化行为十分相似%因此这也表明绿黄色磷灰石颜色的改变和元素价态的变化没有直接

关联%室温下样品的紫外可见吸收光谱!

$""

!

)""67

"主要表现在蓝紫区强烈吸收#红橙区有一宽缓的吸收

带!

5$"

!

#$"67

"#黄绿区透过#出现了
!,!

#

!$)

#

!#)

#

#4-

和
#0#67

等一系列吸收峰%随着热处理温度的

升高#样品在可见光范围内的吸收系数大幅降低颜色变浅#吸收截止边逐渐蓝移导致样品逐渐呈现蓝色%与

此同时#随着温度升高至
0""k

#

5$"

!

#$"67

吸收带中最强吸收峰位置会发生蓝移导致样品的黄色调减

弱%当温度达到
)""k

时#样品褪色#

5$"

!

#$"67

吸收带消失#但
!,!

#

!$)

#

!#)

#

#4-

和
#0#67

等一系列

吸收峰仍然存在%因此绿黄色磷灰石在热处理过程中颜色的变化主要和吸收截止边以及
5$"

!

#$"67

吸收

带的变化有关%
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磷灰石是一种常见的六方晶系含钙磷酸盐矿物%它的空

间群为
M5

4

$

7

#晶胞参数
2

和
4

分别是
-&4-$#

和
5&))$)

q

%单位晶胞里有
$

个分子!

K%$

"%它的化学组成为
J
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位置通常会被二价或三价的阳离子占据!
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位置可以由
M

#
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*

#

*.

#

JT

或者

`

占据)

Z

通常代表着
c

#

/I

#

CQ

%&

M/

0

'

4=和
C<

$8形成与

C

轴平行的结构通道#

c

=

#

/I

=

#

CQ

=分布在该通道&
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%因

此磷灰石可以被划分为氟磷灰石*羟基磷灰石以及氯磷灰

石%天然的宝石级磷灰石为氟磷灰石%由于磷灰石可以和元

素周期表中近半的元素发生类质同象替换产生各种各样的缺

陷&

!

'

#所以其具有丰富多彩的颜色%常见蓝色*绿色*黄色*

无色#较为稀有的有紫色和粉色&

5

'

%

绿蓝色磷灰石最早是在马达加斯加被人们所发现%关于

其颜色成因机制尚未有明确定论%有学者曾对蓝色磷灰石进

行分析研究得出
*/

=

4

8F

08

$

WN

08 产生了蓝色在
0""

!

0!"

k

下经过热处理颜色就会褪去%此外#还有学者认为
'6/

4=

0

的存在也会导致磷灰石产生深蓝色#在
5""k

下热处理后则

会消失&

#9-

'

%

曾经在短期内珠宝市场上涌现了大批绿蓝色磷灰石#故

而引起了对其颜色来源的质疑%为此#我们对不同颜色的磷

灰石原石进行预热处理再利用
Z

射线粉末衍射对热处理过

程中的样品进行物相观察%实验结果表明#绿黄色磷灰石可

通过热处理产生绿蓝色%为了进一步研究热处理过程中样品

的紫外可见吸收光谱的变化以及实验参数对于热处理效果的

影响#一些绿黄色磷灰石切片被用来分别在空气及还原气氛

下进行不同温度梯度热处理实验%通过控制变量以及对比实

验#分析总结了气氛*温度以及样品切割方向对于热处理效

果的影响以及对处理过程中颜色变化的原因进行了合理的分

析推测%



,

!

实验部分

!!

德国莱卡公司产
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体视显微镜及照相机对

热处理前后的磷灰石样品进行图像采集#光源为
4"""Y

光

纤灯%中国合肥科晶公司产
L*]9,#""Z

管式炉用于样品热

处理%热处理气氛包含了空气和还原气氛!

,"?I

$

和
-"?

J+

"%

Z

射线粉末衍射实验在中国地质大学!武汉"地质过程

与矿产资源国家重点实验室内完成%

Z

射线粉末衍射仪型号

为
Z

+

MP+>
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型#测试样品约为
$""

目粉末#测试条件(电

压为
0"Ù

#电流为
0"7J

#
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滤波片#测量范围
,"e

!

5"e

#扫描步长为
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显微紫外可见光谱仪用于样品紫外可见光谱采集%信号

采集范围为
$""

!

)""67

#光斑为
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%
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#扫描速度为
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#分辨率为
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结果与讨论
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预热处理

为了探究哪些颜色的磷灰石经过热处理后会产生绿蓝

色#将市场上常见的黄色*绿黄色以及黄绿色磷灰石样品进

行预热处理实验来观察样品的改色情况%根据前人的经验#

当温度升高至
)""k

时所有磷灰石的颜色将会褪去&

#

'

%因此

实验温度设置为
0""

!

)""k

#每次恒温
,N

%实验结果见图

,

%在空气下#当温度升高至
!""k

时#黄色磷灰石的颜色明

显减弱)当温度到达
5""k

时#黄绿色和绿黄色磷灰石转变

为绿蓝色)随着温度继续上升#黄绿色和绿黄色磷灰石的蓝

色调加深#其中绿黄色磷灰石热处理后的颜色最为接近绿蓝

色碧玺)当温度升高至
)""k

时#所有样品颜色褪去%由此

可见#市场上出现的大量绿蓝色磷灰石很可能是由一些廉价

的绿黄色或黄绿色磷灰石热处理所得%将绿黄色磷灰石在热

处理过程中的
Z

射线粉末衍射谱图和
Z

射线衍射标准

MXc#"94!$$

号卡片进行比对!图
$

"#在热处理过程中绿黄色

磷灰石并未发生相变%

图
$

!

不同颜色磷灰石样品在预热处理过程中的图像
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绿黄色磷灰石热处理

将
0

块绿黄色磷灰石经切割后分成两组分别在空气及还

原气氛下进行热处理#实验结果如图
4

所示%在不同气氛下#

样品的颜色变化行为几乎一致%此外为了方便后续紫外可见

吸收光谱测试#将一块绿黄色磷灰石原石定向切割成
,4

块

厚度相等且平行晶体
4

轴的切片!图
0

"%在空气中#从
4""

k

开始#每隔
!"k

分别对第一块至第十一块切片进行热处

理直至温度达到
)""k

)第十二块切片为空白样)最后一块

切片在还原气氛下热处理至
5!"k

%热处理的每个样品均在

最高温度下恒温
,N

后降至室温取出%

图
F

!

绿黄色磷灰石!
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射线粉末衍射图谱
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图
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绿黄色磷灰石切片在不同气氛下热处理后照片
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紫外可见吸收光谱

将图
0

在空气气氛下热处理样品的紫外可见光谱绘制成

图
!

和图
5

%室温下样品在蓝紫区!

4""

!

0!"67

"强烈吸收而

在绿黄区!

0!"

!

!!"67

"透过%出现了
!,!

#

!$)

#

!#)

#

#4-

以

及
#0#67

这些吸收峰%除此之外#样品在橙红区
5$"

!

#$"

67

有一宽缓吸收带%

$&4&,

!

温度对光谱的影响

随着温度升高#样品在可见光范围内的吸收系数不断降

低%将
4""

!

5!"k

热处理样品的吸收截止边的位置绘制成

图
#

%吸收截止边随着温度升高不断蓝移%而纯净的氟磷灰

石的带隙宽度为
)

个电子伏特即吸收截止边为
,!"&!67

&

,"

'

#

光谱则显示样品在热处理过程中吸收截止边都远大于
,!"&!

67

%因此绿黄色磷灰石样品的带隙中必然存在着一些杂质

能级%这些杂质能级导致带隙宽度变窄#吸收截止边红移%

当温度升高至
5!"k

时#产生杂质能级的物质剧烈减少以至

吸收截止边发生明显蓝移产生蓝色%实验中蓝色是在
5""

!

#!"k

热处理下才出现#根据前人研究成果在此温度区间无

论是
*/

=

4

8F

08

$

WN

08还是
'6/

4=

0

所产生的蓝色都不能稳

定存在%因此这显然是一种全新的蓝色成因机制%
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图
-

!

绿黄色磷灰石切片在热处理过程中的照片
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图
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热处理样品的紫外可见光谱!
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图
K
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热处理样品紫外可见光谱!
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"堆叠图

2+

3

(K

!

OP%P+<<

>

;=7'#

!

*//

!

J//:9

"

!!

除了吸收截止边会随温度升高而变化之外#图
5

显示当

温度升高至
)""k

时样品
5$"

!

#$"67

吸收带消失%将
5$"

!

#$"67

吸收带中吸收强度最大的位置绘制成图
#

#随着温

度的升高该吸收带中吸收强度最大的位置首先蓝移导致橙黄

区吸收增加黄色调减弱%温度达到
)""k

时#该范围的吸收

带消失%因此样品在热处理过程中经历了黄色褪去#蓝色出

现#颜色褪去这三个阶段%颜色的改变除了和吸收截止边的

变化有关之外还和
5$"

!

#$"67

吸收带的变化有关%

图
G

!

样品吸收截止边的位置
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图
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间最大吸收值位置
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气氛对光谱的影响

热处理结果显示#气氛不会对处理结果产生影响%将图

0

中经过
5!"k

分别在空气和还原气氛下热处理的两块样品

的紫外可见吸收光谱绘制成图
-

%和热处理效果相似#这两

块样品的紫外可见光谱也展示出相同的行为变化%由此可见

元素价态变化并不是导致磷灰石带隙中杂质能级随温度变化

的原因%

$&4&4

!

切割方向对于光谱的影响

非均质体宝石具有多色性#从不同方向上观察宝石的颜

色具有差异性%图
0

中在空气气氛下加热至
5!"k

切片的偏

振光谱!图
,"

"显示#当光的偏振方向平行于磷灰石晶体
4

轴

-0,
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时#其在蓝绿区的吸收较低而在红区的吸收较高)而当光的

偏振方向垂直于磷灰石晶体
:

轴时#其在蓝绿区以及橙黄区

的吸收较高而在红区的吸收相对较低%根据样品在偏振光谱

上的差异可知#当光的偏振方向平行于晶体
4

轴时所表现出

的颜色要比垂直晶体
4

轴所表现的颜色更蓝更美观%所以在

热处理前#应该尽量避免样品的切割横截面垂直于晶体
4

轴%

图
)

!

样品在两种气氛下加热至
K*/H

的紫外可见吸收光谱图
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图
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K*/H

热处理后样品的偏振紫外可见吸收光谱
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结
!

论
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目前珠宝市场上出现的大量绿蓝色磷灰石可以通过将普

通廉价的绿黄色磷灰石在空气或还原气氛下加热至
5""

!

#!"k

获得#当温度到达
)""k

时颜色将会褪去%在热处理

过程中颜色的变化主要包含黄色调减退*蓝色出现*颜色消

失这三个阶段%我们认为#热处理过程中蓝色的出现主要是

由于带隙中杂质能级的减少吸收截止边蓝移所导致#这和前

人任何一种关于蓝色形成的机理都是不同的%此外#为了达

到更好的热处理结果#样品的切割横截面应当避免垂直晶体

4

轴%

R;?;';:=;<

&

,

'

!

I3

(

NPTG

#

C<7P+O6'

#

C+OdQP

B

YRJ7P+.:<6'.6P+<QO

(

.T>

#

,-)-

#

#0

(

)#"R

&

$

'

!

M<6[

#

cQPP>'2RSPb.PdT.6'.6P+<QO

(B

i LPO:NP7.T>+

B

#

$""$

#

0)

!

,

"(

,4R

&

4

'

!

IO+.PY

#

I.A<U<I

#

L<3>N.P+9]<V<

B

PcRMN

B

T.:TiCNP7.T>+

B

OV>NP2<+>NM<+>T

#

$"")

#

44

!

,0

"(

-5$R

&

0

'

!

SO7<69]O

^

PfG

#

CO++P:NP+`

#

L<+:.<9L3.6P<G

#

P><QR*

^

P:>+O:N.7.:<J:><M<+>J

(

'OQP:3Q<+<6A;.O7OQP:3Q<+*

^

P:>+OT:O

B̂

#

$",0

#

,$5

(

,0$R

&

!

'

!

S.>>P+E

#

'r+UWXRS<A.<>.O62VVP:>T

#

,-)4

#

#4

!

,

"(

,)!R

&

5

'

!

X<+AP66PY

#

.̀b.P6X

#

I3

(

3P6.6XRGO3+6<QOV*OQ.A*><>PCNP7.T>+

B

#

,---

#

,05

!

$

"(

050R

&

#

'

!

L.Q.6TU<

B

<]L

#

'<TNUOb>TPbSDRGO3+6<QOV*>+3:>3+<QCNP7.T>+

B

#

,--!

#

45

!

,

"(

#5R

&

)

'

!

X<+AP66PY

#

.̀b.P6X

#

I3

(

3P6.6XRGO3+6<QOV*OQ.A*><>PCNP7.T>+

B

#

,---

#

,05

!

$

"(

050R

&

-

'

!

I3

(

NPTG'

#

2+>QJ

#

;P+6N<+A>IG

#

P><QRJ7P+.:<6'.6P+<QO

(

.T>

#

$""0

#

)-

!

0

"(

5$-R

&

,"

'

!

XO6<QAJX

#

SO@P+>c'

#

GO+A.c

#

P><QRJ

^

<>.>P>NPL+P<>M+P>P6AP+,

T>

PARXP6bP+

#

COQO+<AO

(

].>NO

(

+<

^

N.P

#

]>AR

#

$",4R,5R

"!,

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
0"

卷



S5;OP%P+<&

>

;=7'#8&71C

T

6:S5;'9#8S';#79;:76? ;̂886B+<5%̀';;:

U

>

#7+7;<

HIJKLG.69

_

.3

#

*IJ/W.<6

#

J6A

B

IT.>.P6*NP6

'

LP7OQO

(

.:<QD6T>.>3>P

#

CN.6<F6.bP+T.>

B

OVLPOT:.P6:PT

#

E3N<6

!

04""#0

#

CN.6<

UA<7'#=7

!

SP:P6>Q

B

#

<T

^

P:.<QU.6AOV<

^

<>.>PT.6>NP

(

P7>+<APN<T@PP6

^

O

^

3Q<+VO+.>T:N<+7.6

(

:OQO+dN.:N.TT.7.Q<+>O

.

M<+<.9

@<

/

@Q3.TN9

(

+PP6>O3+7<Q.6PRD6O+AP+>O

^

+ObPdNP>NP+>NP:OQO+OV>N.T<

^

<>.>P.T

^

+O:PTTPA

#

>N.T

^

<

^

P+

^

3><

^

<>.>PT<7

^

QPTd.>N

A.VVP+P6>:OQO+T+PT

^

P:>.bPQ

B

.6>NP<.+<>7OT

^

NP+PNP<>PAV+O70"">O)""kRWNPPa

^

P+.7P6><Q+PT3Q>TTNOd>N<>

#

<V>P+NP<>PA<>

5!"k

#

B

PQQOd.TN9

(

+PP6T<7

^

QPT:<6@P:N<6

(

PA.6>O@Q3.TN9

(

+PP6RE.>N>P7

^

P+<>3+P<AA.6

(

3

^

>O)""k

#

<QQT<7

^

QPT

+

:OQO+

dP+Pb<6.TNPARJ::O+A.6

(

>OZ9+<

B

A.VV+<:>.O6A<><

#

>NP+P.T6O

^

N<TP>+<6TVO+7<>.O6A3+.6

(

>NP>+P<>7P6>R*3@TP

_

3P6>Q

B

#

TO7P

B

PQQOd.TN9

(

+PP6T<7

^

QPT<+P>+P<>PAd.>NA.VVP+P6>Pa

^

P+.7P6><Q

^

<+<7P>P+TRSPT3Q>TTNOd>N<>>NP:OQO+:N<6

(

POVT<7

^

QPT.T

bP+

B

T.7.Q<+.6@O>N<.+<>7OT

^

NP+P<6A+PA3:.6

(

<>7OT

^

NP+P

#

dN.:N.6A.:<>PT>N<>>NP:OQO+:N<6

(

P.T6O>+PQ<>PA>O>NPb<+.<>.O6

OV>NPb<QP6:PT><>PTRWNPF̀ 9̀.TT

^

P:>+<

!

$""

!

)""67

"

O@><.6PA<>+OO7>P7

^

P+<>3+PTNOd>N<>>NP+P<+P>N+PP<

^̂

<+P6>+P9

(

.O6T

(

<T>+O6

(

<@TO+

^

>.O6@P>dPP64""<6A0!"67

#

<>+<6T7.>><6:PV+O70!">O!!"67

#

<6A<d.AP<@TO+

^

>.O6@<6A@P>dPP6

5$"<6A#$"67R;PT.APT

#

>NP+P<+PTO7P>.6

B^

P<UT<>!,!

#

!$)

#

!#)

#

#4-<6A#0#67RE.>N>NP.6:+P<TPOV>P7

^

P+<>3+P

#

>NP

<@TO+

^

>.O6:OPVV.:.P6>OV>NPT<7

^

QPT.TAP:+P<TPAT.

(

6.V.:<6>Q

B

#

:<3T.6

(

:OQO+Q.

(

N>RWNP<@TO+

^

>.O6PA

(

PTN.V>T>OTNO+>d<bP9

QP6

(

>N

#

dN.:N+PA3:PT>NP<@TO+

^

>.O6.6>NP@Q3P+P

(

.O6<6A7<UPTT<7

^

QP@Q3P+RENP6>NP>P7

^

P+<>3+P+P<:NPT0"" k

#

>NP

7<a.737<@TO+

^

>.O6

^

OT.>.O6.65$"

!

#$"67A.T

^

Q<

B

T<@Q3P9TN.V>+PT3Q>.6

(

.6QPTT

B

PQQOd>O6PRD6>NPVOQQOd.6

(

#

>NP<@TO+

^

>.O6

.65$"

!

#$"67A.T<

^̂

P<+<6A>NP:OQO+OVT<7

^

QPb<6.TNVO+>NP<@TO+

^

>.O6:OPVV.:.P6>UPP

^

.6

(

<><QOdQPbPQdNP6>NP>P7

^

P+<9

>3+P<AAT3

^

>O)""kRIOdPbP+

#

>NOTP>.6

B^

P<UTT>.QQPa.T>RWNP+PVO+P

#

>NP:OQO+:N<6

(

P.6>NPNP<>>+P<>7P6>

^

+O:PTT.T7<.69

Q

B

+PQ<>PA>O>NP<@TO+

^

>.O6PA

(

P<6A5$"

!

#$"67<@TO+

^

>.O6@<6AR

V;

T

B6'C<

!

J

^

<>.>P

)

WNP+7<Q>+P<>7P6>

)

F̀ 9̀.TT

^

P:>+<Q

)

J@TO+

^

>.O6PA

(

P

!

SP:P.bPAKObR,-

#

$",)

)

<::P

^

>PA'<+R,$

#

$",-

"

!!

'

CO++PT

^

O6A.6

(

<3>NO+

,!,

第
,

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




