
第
+9

卷$第
!!

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
I=>:+9

$

(=:!!

$

BB

"+7ES"+W!

/9/9

年
!!

月
!!!!!!!!!!! !

O

B

$PQF=XP=

B̀

8N)O

B

$PQF8>5N8>

`

X2X (=_$<Y$F

$

/9/9

!

宝石级蓝方石的荧光光谱

吕芳琳!沈锡田#

中国地质大学珠宝学院$湖北 武汉
!
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摘
!

要
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蓝色蓝方石$属于方钠石族矿物$是稀有的宝石品种$主要产自德国埃菲尔地区$具有特征的橙黄

色荧光$文献中未见对其荧光光谱的记录#对
/9

余颗该地区产出的蓝色蓝方石进行了宝石学基本性质的测

量与观察$观察发现这批蓝方石具有不同程度的蓝色体色$橙黄色荧光仅在长波紫外光%

"7,N<

&下可见$在

短波紫外光%

/,+N<

&下惰性#依靠荧光光谱仪对样品的光致发光现象进行定量描述可以得到一系列发射光

谱#实验表明$发橙黄色荧光的样品中存在以
,77

和
+/,N<

为中心的荧光峰#其中
,7,N<

的荧光可以被

"99

#

,99N<

范围的入射光所激发$最佳激发波长
"3WN<

$它决定了样品的荧光颜色*而
",9N<

荧光可以

被
/79

#

"/,N<

范围内的紫外光所激发$最佳激发波长
"!9N<

#

"3WN<

激发下的高分辨率荧光发射光谱表

明$

,7,N<

荧光峰上伴有大量阶梯状峰肩$中心分别是
,E!

$

799

$

7/!

$

7+/

和
777N<

$相邻两峰间能量差

值约为
9:9W$I

#观察到荧光的强度与样品的蓝色深浅呈负相关$即蓝色越浅的样品橙色荧光越强$因此推

测
,77N<

处荧光峰及后续肩峰与致色团
O

@

/

有关#

关键词
!

宝石级蓝方石*荧光光谱*致色机理

中图分类号%

V,W,:+
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文献标识码%
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荧光是很多宝石矿物的重要特征!

!

"

$常规的宝石学检测

中有紫外灯下观察一项$本质就是观察宝石的荧光#然而常

用的紫外灯仅有两个固定的波长$分别对应波长为
"7,

和

/,+N<

的紫外光*且对荧光的颜色和强弱的判别主要靠观

察者经验$主观性较强$不能量化#荧光光谱仪的发展$克

服了这两个缺点$光源连续可调$输出的结果避免了人为因

素干扰$为宝石学家研究宝石的荧光提供了新型的研究方

法#荧光法研究物质的成分和结构$具有快速,高效,灵敏

度高,无损的特点!

/

"

$非常适合贵重和稀有宝石的测试#

蓝方石是世界上最稀有的宝石品种之一$与青金石,方

钠石等同属方钠石族矿物$因其稀有的产量和独特的颜色受

到宝石爱好者和设计师的追捧$如
/9!"

年
H2=F

的高级定制

H$8FH2=F

系列中的
H$NQ$>>$U='F<8>2N$6$YF=)$$

戒指便采

用了蓝方石作为配石!

"

"

#其中价值最高者为纯净的艳蓝色$

目前见诸报道的仅有德国的埃菲尔地区一个产地!

+

"

#正因为

其产量稀少的原因$宝石级蓝方石在市面上流通的极少$文

献中的研究记载也不多见$对于其荧光特征仅有少数文章提

到了紫外灯下观察的荧光现象!

+S,

"

$未见有运用荧光光谱仪

系统测试其荧光光谱的报道#

另一方面$方钠石族矿物作为天然无机光致变色材料受

到矿物学家和材料学家的关注$对其光致发光性质的研究也

有助于指导光致变色材料的应用与合成#

本文作者有幸得到了一批宝石级蓝方石样品$对其荧光

光谱进行了测试$希望能填补这方面研究的空白#

!

!

实验部分

!"!

!

样品

本次研究的样品为
/W

颗宝石级蓝方石原石$全部产自

德国的埃菲尔地区$形状不规则$颜色从浅灰蓝色到深蓝色

不等$半透明至透明$见图
!

#按从左到右从上到下的顺序

编号为
4S9!

+

4S/W

#

!!

其常规宝石学特征一部分记录于表
!

中$由于本批样品

颗粒较小$且为原石状态$部分特性不能测试$故表中一部

分数据来自于前人研究的结果#
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样品照片
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德国埃菲尔地区宝石级蓝方石的特征

J26?&!

!

%@2<27;&<8>;87>AD
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&CF
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12?8;

O
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O

=&

D<AC08D&?/8>;<87;
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O

特征 描述

颜色 浅蓝到深蓝色

光泽 玻璃光泽

透明度 半透明
S

透明

光性 均质体$常见异常消光!

,

"

折射率
!:,99

#

!:,9"

!

,

"

相对密度
/:+/

#

/:+E

!

,

"

摩氏硬度
,:,

#

7:9

!

,

"

紫外荧光
长波(惰性

#

强橙黄色荧光

短波(惰性
#

弱橙黄色荧光

!"#

!

方法

对样品进行编号$首先在紫外灯下观察其荧光的特征#

然后根据紫外灯下观察的结果$设定荧光光谱测试的激发波

长*再根据发射谱的特征$选取最强荧光峰对应的最佳激发

波长$收集该激发波长下的发射谱#紫外灯下观察和荧光光

谱,紫外可见吸收光谱测试均在中国地质大学%武汉&珠宝学

院完成$使用的荧光光谱仪为日本
[5O*.

公司生产的

#VE,99

型荧光光谱仪$紫外可见吸收光谱仪为
V$FK2N&><$F

?8<Y)87,9O

型#

/

!

结果与讨论

!!

短波紫外灯%

/,+N<

&下观察$

/W

颗样品均无明显的荧

光#而在长波%

"7,N<

&照射下$

4S9/

$

4S9"

$

4S9,

$

4S97

$

4S9W

$

4S9E

$

4S!9

$

4S!!

$

4S!/

和
4S!,

样品呈现出弱到强

的橙黄色荧光$其他样品显示无明显荧光#

"7,N<

激发的荧光发射光谱如图
/

所示#从图中可以

看出$蓝方石的荧光峰十分复杂$发射峰可以分为蓝紫色和

黄色两部分$二者综合作用形成了晶体的荧光特征#测试的

/W

颗样品$按照谱峰相对强弱大致可以分为两类(一类在黄

色区域的荧光发射峰较强$包括
4S9/

$

4S9"

$

4S9,

$

4S97

$

4S9W

$

4S9E

$

4S!9

$

4S!!

$

4S!/

和
4S!,

号样品$其在紫外

灯长波下观察为弱至强的橙黄色荧光*其余样品在蓝紫色区

域的荧光发射峰较强$与其在紫外灯长波下观察到的无明显

荧光的现象一致#同时笔者注意到$结合样品外观%见图
!

&$

以
4S9"

为代表的有橙黄色荧光的样品在可见光下观察蓝色

较浅*

4S!"

为代表的无橙黄色荧光的样品$在可见光下观察

蓝色较深#这个分类与之前的研究者提到的蓝颜色越深的样

品荧光越弱的现象!

,

"是一致的$故推测黄色区的荧光中心可

能与蓝方石的致色基团有关#

图
#

!

所有样品在
$W)=C

波长激发下的发射光谱
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&P
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&
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/,+N<

激发的荧光光谱如图
"

所示$发射峰非常弱$与

其在短波紫外灯下观察到的无明显荧光的现象相吻合#

图
$

!

#)M=C

波长激发下部分样品的发射光谱
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图
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蓝方石的紫外可见吸收光谱
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蓝方石的紫外可见吸收光谱如图
+

所示$其中
4S!"

呈

深蓝色$

4S9"

呈浅蓝色#两个样品的紫外可见吸收光谱都存

在以
#

+99

和
#

799N<

为中心的吸收峰$只是两峰的相对强

弱有所差异#文献中对蓝方石的研究较少$但是彭明生等在

研究青金石的谱学特征时$指出青金石的紫外可见吸收光谱

存在
+99

和
799N<

两个吸收峰$两峰的相对强弱影响青金

石的体色(与
+99N<

的吸收峰相比$

799N<

的吸收峰越强$

则青金石越蓝!

7

"

*并将
799N<

处的吸收峰归属于
O

@

"
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从基态/

J

!

跃迁到激发态/

5

!

产生的$将
+99N<

的吸收峰归

属于
O

@

/

#蓝方石与青金石同属方钠石族矿物!

W

"

$且都含有变

价
O

离子
O

@

"

$

O

@

/

等$因此笔者认为蓝方石的紫外可见吸收

光谱中
+99

和
799N<

的吸收峰产生原因与青金石相同#

有橙黄色荧光的
4S9"

号样品的
"H

荧光发射光谱如图

7

$从中可以看出$

4S9"

有两个荧光中心$一个中心在
",9

N<

$激发波长为
/79

#

"/,N<

$最佳激发波长为
"!9N<

*另

一个的中心在
,77N<

左右$激发波长为
"99

#

,99N<

$其中

最佳激发波长为
"3WN<

$右侧有一系列发射峰呈现明显的

图
)

!

F̀'$

的
$5

荧光光谱

-8

9
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!

$5-?1A<&>7&=7&>

:

&7;<2AD F̀'$

阶梯状分布#

!!

可以看出一系列阶梯状的发射峰的最佳激发波长均与

,77N<

的荧光峰一致$判断为
,77N<

的荧光中心的伴峰#

提高分辨率$选取最佳激发波长
"3WN<

%

":!W$I

&激发

4S9"

样品$得到的荧光光谱如图
7

$可以看到肩峰的中心分

别位于
,E!

$

799

$

7/!

$

7+/

和
777N<

#将横坐标单位转换为

能量值$相邻两个发射峰之间的能量差值为
9:9W$I

#该发

射谱与
d8aQ

等测试方钠石%另一种方钠石族矿物&在
",,N<

波长下激发得到的
O

@

/

的荧光发射光谱类似!

E

"

#伴峰可能是

由于
O

@

/

激发态由于振动产生的亚能级的能级差异$导致退

激发时释放出的光子的能量有轻微差异产生的!

E

"

$相邻亚能

级之间的能量差值约为
9:9W$I

#
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