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湖北十堰红褐色条纹绿松石的谱学特征
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条纹绿松石是湖北十堰绿松石市场出现的一种深受消费者喜欢的品种%该研究对象为一块基底为

浅蓝绿色%条纹为红褐色的绿松石样品%红褐色条纹在浅缘蓝色基底上规律性分布$对样品进行显微观察"

能谱仪成分测定"显微紫外
Q

可见
Q

近红外光谱仪测试和显微激光拉曼光谱仪测试$研究结果表明%样品的红

褐色条带由呈近圆形的赤铁矿集合体在绿松石中规律性聚集形成%赤铁矿颗粒细小%呈圆点状"雪花状集合

体在绿松石中浸染状分布'化学成分测试结果表明条带处比基底处铁含量高%且杂质矿物中
[=R

^

含量约为

'$26$9

$

'E2"%9

'显微紫外
Q

可见
Q

近红外光谱显示杂质矿物中的致色离子主要为
[=

%i

%可见
%(&0.

附近

由
[=

%i的
2

电子跃迁(

$
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&

1

!

&

0

#)所致的弱吸收"

&#E

和
&"80.

附近由
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%i的
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电子跃迁!
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##所致的双吸收"

&('0.

附近和
'&&0.

附近由
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%i对2(
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#)3电子跃迁

所致的弱吸收'杂质矿物的显微激光拉曼光谱在
##'

%

#E$

%

&""

%

$"#

%

$'E

和
"%#6).

F"处显示赤铁矿的典

型拉曼峰$条纹绿松石中杂质矿物的谱学特征表明该杂质矿物为赤铁矿$绿松石中的赤铁矿为绿松石矿床

中的伴生矿物%绿松石中赤铁矿的存在为绿松石的产地鉴别以及古代绿松石的产地溯源提供数据支撑%条

纹绿松石中杂质矿物赤铁矿的周期性出现表明绿松石形成环境的不稳定及周期性$

关键词
!

条纹绿松石'赤铁矿'化学成分'拉曼光谱'显微紫外
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可见
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近红外光谱
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绿松石是我国四大名玉之一%在我国新疆"西藏等少数

民族地区%以及伊朗"埃及等有宗教信仰的地区%绿松石被

视为神秘辟邪之物%佩戴绿松石是人们自古以来就有的传

统$绿松石的主要产地有伊朗"埃及"俄罗斯"美国和中国%

中国的绿松石产地主要有湖北"陕西"安徽"河南新疆"青

海等%中国湖北省十堰市是国内重要的绿松石产地$条纹绿

松石是近年来绿松石市场上出现的新品种%其花纹独特%肉

眼观察为多条平行的条带%条带可宽可窄%条带颜色有蓝"

蓝绿"黄绿"红褐色等%市场俗称/水波纹0%深受消费者喜

爱%加之产量稀少%更是供不应求$

曾璇等(

"

)通过拉曼光谱"红外光谱等谱学分析方法对绿

松石及其仿制品"高品质绿松石"不同产地绿松石的谱学特

征进行了一定程度的研究$湖北省十堰绿松石矿为风化淋滤

型%绿松石的成矿受外界环境影响较大%常见石英"绢云母"

黄铁矿和透闪石等成岩过程中形成的杂质矿物及埃洛石"水

铝英石"褐铁矿"针铁矿"黄钾铁矾"磷铝石"磷钙铝石
Q

纤

磷钙铝石等次生矿物(

#

)

$付保国等(

%Q&

)已对绿松石及其矿床

中的杂质矿物及伴生矿物做了大量研究%但条纹绿松石是绿

松石中的特殊品种%至今仍未有学者对其进行系统研究%对

于条纹绿松石中的杂质矿物及其成因的研究仍需补充和完

善$本文通过对条纹绿松石样品进行显微观察"化学成分测

试"显微紫外
Q

可见
Q

近红外光谱测试以及显微激光拉曼光谱

测试%准确鉴别杂质矿物的种类%并通过这些测试为绿松石

鉴定人员提供有效"快速的鉴别方法%通过分析讨论绿松石

中杂质矿物的成因%为绿松石科研人员研究绿松石成因提供

思路$

"
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实验部分
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样品

研究样品来自湖北省十堰绿松石市场%编号为
P!6&

%为



天然绿松石成品%琢型为椭圆戒面(如图
"

!

>

%

b

#)$样品总体

颜色分布不均%颜色呈条带状分布%基底呈浅蓝绿色%可见

多条黄褐色和红褐色的条带%条纹近平行排列%红褐色条带

放大可见是由褐色圆点组成%圆点直径约
"

$

"6

%

.

(如图
"
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)

%

1

#)$该样品相对密度
#2($6

%紫外荧光灯下观察%长波

和短波下基本无荧光$

图
E

!

#

(

$样品正面照片'#

)

$样品反面照片'

#
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$%#
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$样品局部放大照片
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测试条件

采用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪!

*-Q+U3QC!

%

-

O

/L=0<((66=

%
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/L=0<

#进行化学成分定量分析%测试在武汉

上谱分析科技有限责任公司完成$测试条件+激光能量
86

.5

%能量密度
'2'5

,

).

F#

%激光剥蚀束斑直径
&&

%

.

%频率

$X]

%激光剥蚀的次数
%66

Y

>AL?

$测试时使用合成玻璃

4+!̂ $"6

%作为外部标准样品%由于磷酸盐标样的缺乏%在

测量过程中%选用
"

个成分由
*-Q+U3QC!

等进行过元素均

匀性及稳定性评价的绿松石样片作为工作标样%每测一次外

部标准样品时同时测一次工作标样%以监控整个测量过程仪

器漂移及数据质量情况$

!!

采用能谱仪!

DH!

%

-]<=)GQC-G86

%

RG[RBH

#进行主

量化学成分半定量测试%测试在中国地质大学!武汉#地球科

学学院完成$能谱工作电压
"'Kc

%

1=>1L/0=#6

$

%6

%元素分

析范围
,=

$

UT

%所得结果进行归一化处理%通过背散射照片

对其进行物相观察$

采用显微紫外
Q

可见
Q

近红外光谱仪!

C/):; _cQc+!Q

4+B

%

C!c'#66

%

5>?=);

#进行致色元素测试%测试在中国地

质大学!武汉#珠宝学院完成$测试方法为反射法%测试范围

%'6

$

8'60.

%响应速度+
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%
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*

c/?

狭缝
'260.

%
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狭缝
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%扫描速度
#660.

,

./0

F"

%数据间隔
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%

光斑大小
'6

%

.

$

采用拉曼光谱仪!

B>.>0

%

!=0<=::>B#66*

%

,:AK=:

#进行

成分结构测试%测试在中国地质大学!武汉#珠宝学院完成$

测试条件为+激光源为
'%#0.

%

"6.S

'扫描时间为
'?

'累

加次数为
#6

次'分辨率为
E

$

"').

F"

%光谱范围为
&'

$

&&'6).

F"

%测试之后的图谱使用
R3_!

软件进行基线校

正"平滑等处理%

;:/

O

/0

软件绘图$

#

!

结果与讨论

OHE

!

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱分析

在
P!6&

号样品上选择红褐色条带区域%横穿红褐色条

带进行
+U3

微区原位化学元素测试%实际测试点位如图
#

$

测试点位
"

号&

(

号为红褐色条带区%

8

号"

E

号为基底$通

过对测试点位
+U3

测试结果的观察分析%绿松石中的主量元

素
3

%

-L

和
UA

含量在条带与基底含量几乎无差异%

3

#

R

'

含

量约为
&62"&9

$

&%2"89

(图
#

!

>

#)%

-L

#

R

%

含 量 约 为

%%26#9

$

%'2%&9

(图
#

!

b

#)%

UAR

含量约为
E2&(9

$

E28E9

(图
#

!

)

#)%而
[=

含量随条带有明显变化%

[=R

^

含量

"62'&9

$

"#26E9

(图
#

!

1

#)"明显高于基底的
[=R

^

含量

E28$9

$

E2E(9

$

OHO

!

能谱仪分析

P!6&

样品红褐色条带的背散射图像如图
%

!

>

#和!

b

#所

示%可见衬度明显不同的两个物相%可见光下呈褐色的近圆

形矿物在背散射电子图像中呈亮白色物相%而基底呈暗色物

相%放大可见近圆形矿物呈雪花状"浸染状%为颗粒细小的

晶体聚集而成的近圆形集合体$

6&$%
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图
O

!

样品中#

(
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Q
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$

&*

O

B

!

%#

9

$

,5B

和#

7

$

F+B

'

的含量图

F1

G
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!

,-36+36.(

/

2-4

!

(

#

L

O

B

Q

%!

)

#

&*

O

B

!

%!

9

#

,5B(37

!

7

#

F+B

'

图
!

!

放大
EOW

倍#

(

$和#

)

$放大
XWW

倍为背散射图像

F1

G

H!

!

!

(

#

YEOW(37

!

)

#

YXWW(0+)(9;29(66+0+71.(

G

+2

!!

该近圆形的矿物集合体由结晶颗粒细小的晶体聚集而

成%呈浸染状分布在基底中%因此主量成分测试结果为近圆

形点状矿物和基底混合的化学元素成分$对该近圆形点状矿

物进行能谱扫描如图
&

!

>

%

b

%

)

#%半定量测试结果如表
"

%其

中
[=R

^

含量占总含量一半以上%为
'$26$9

$

'E2"%9

%此

外%含有约
"'2($9

$

"(26(9

的
-L

#

R

%

%

"%26#9

$

"$2"#9

的
3

#

R

'

%

&2'#9

$

'2EE9

的
UAR

%

"2E#9

$

&2%%9

的
!/R

#

%

及少量的
!R

%

%

W

#

R

%

U>R

$

OH!

!

显微紫外
:

可见
:

近红外光谱仪分析

使用显微紫外可见
Q

近红外光谱仪在
*-Q+U3QC!

的测试

点位附近进行测试%结果如图
'

所示$浅蓝绿色基底!

8

号点

位#在紫外及紫区"蓝绿区附近反射较强%使样品基底呈现

蓝色调%红褐色条带!

"

%

'

和
(

号点位#在红橙区反射较强%

使条带呈现暗红色"红褐色色调$样品基底在紫区
&#E0.

附近的明显吸收为绿松石中
[=

%i的$

-

"

%

&

1

%

&

-

"

!

&

3

#

2

电

子跃迁所致%条纹在紫外区
%(&0.

附近的弱吸收为绿松石

中
[=

%i的$

-

"

%

&

1

!

&

0

#

2

电子跃迁所致%紫区
&#E

和
&"8

0.

附近的明显双吸收为赤铁矿中
[=

%i的$

-

"

%

&

1

%

&

-

"

!

&

3

#

图
P

!

#

(

$%#

)

$%#

9

$为近圆型点状矿物能谱仪测试结果

F1

G

HP

!

!

(

#%!

)

#

(37

!

9

#

(0+6K+0+25*62-4

.190-:9*-2+91095*(0ID%6+26

2

电子跃迁所致%蓝区
&('0.

附近的吸收为绿松石中
[=

%i

对的电子跃迁(

$

-

"

i

$

-

"

%

&

.

"

!

&

3

#

i

&

.

"

!

&

3

#)所致%绿区

'&&0.

附近的弱吸收为赤铁矿中
[=

%i对的电子跃迁$

-

"

i

$

-

"

%

&

.

"

!

&

3

#

i

&

.

"

!

&

3

#所致$

表
E

!

近圆形矿物的能谱测试结果

'()*+E

!

ID%0+25*62-43+(0:91095*(0.13+0(*2

S<9 -L

#

R

%

!/R

#

3

#

R

'

!R

%

W

#

R U>R c

#

R

'

[=R

^

UAR

总量

谱
$ "'2($ &2%% "%26# 6266 6266 62&' #2(E 'E2"% &2'# "66

谱
"6 "(26( #2#( "&2E$ 6266 62#$ 62$# #2'& '$2#E '2EE "66

谱
"# "(2"' "2E& "$2"# 62$# 6266 6266 #2&( '$26$ '2$& "66
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图
Q

!

样品的紫外
:

可见光谱图

F1

G

HQ

!

Z[:[122

/

+960(-46K+2(.

/

*+

OHP

!

显微激光拉曼光谱分析

为确定杂质矿物的物相结构%进行显微激光拉曼光谱测

试!如图
$

#$在显微激光拉曼光谱仪的显微镜下可见杂质呈

近圆形%杂质矿物在
##'

%

#E$

%

&""

%

$"#

%

$'E

和
"%#6).

F"

处有尖锐的拉曼峰%与
BB_[[

数据库的
N=.></<=

!赤铁矿#

的拉曼谱峰一致$

图
R

!

近圆形矿物的拉曼谱图%其中
K+.(616+

引自
88ZFF

F1

G

HR

!

8(.(32

/

+960(-43+(0:91095*(0.13+0(*2

<16KK+.(616+916+740-.88ZFF

OHQ

!

分析与讨论

!!

条带中的近圆形杂质矿物的背散射电子图像表明%该近

圆形杂质矿物为矿物集合体%矿物颗粒细小%聚集成雪花

状"圆点状%呈浸染状分布在绿松石中$受杂质矿物颗粒大

小及仪器测试范围和深度的影响%化学成分测试结果常为绿

松石与杂质矿物混合物的化学成分$绿松石化学式为

UA-L

$

(

3R

&

)

&

!

RX

#

8

,

&X

#

R

%理想化学成分
3

#

R

'

含量为

%&28E9

%

UAR

含量为
E28%9

%

-L

#

R

%
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绿松石%为绿松石的主量化学成分$

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪测试结果表明红褐色

条带较绿松石基底含有较高的
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%能谱仪对红褐色近圆形杂

质矿物的主量化学成分半定量测试结果表明该矿物为含铁矿

物%其显微紫外
Q

可见
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近红外光谱可见
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%i 跃迁所致吸收

峰%即杂质矿物中的铁离子主要为
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绿松石在淋滤沉积成矿过程中常伴生其他矿物%如炭

质"泥质"黏土矿物"含铁矿物等$绿松石的形成环境&&&

表生环境受外界!温度"水份"压力等#影响较大%有些含铁

矿物在氧化环境下不稳定%在氧气和水的作用下常形成赤铁

矿(

(

)

%表生环境下形成的赤铁矿多为隐晶质或粉末状集合

体%呈暗红色%绿松石中多条红褐色条带近平行重复出现%

体现了绿松石形成环境中温度和水分的不稳定性和周期性$
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#绿松石的红褐色条带由杂质矿物赤铁矿产生%该矿

物颗粒细小聚集成集合体%呈浸染状与绿松石混杂在一起%

显微放大观察杂质矿物呈近圆形褐色点状$
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#绿松石的红褐色条带处含铁量较基底含铁量高%条

带中杂质矿物的
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#绿松石中的杂质矿物赤铁矿为绿松石成矿过程中吸

附含铁矿物%经氧化作用及脱水作用形成%赤铁矿的发现可

为绿松石产地鉴别及古代绿松石产地溯源提供数据支撑%杂

质矿物赤铁矿在绿松石中呈条带状周期性出现%指示了绿松

石成矿环境的不稳定及周期性$
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