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热处理绿黄色绿柱石光谱特征与颜色成因探究

剡晓旭&

!
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!王沛炼&

!岳素伟&

!

+

"

&=

华南理工大学广州学院珠宝学院"广东 广州
#

/&%0%%

#
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华南理工大学广州学院珠宝研究所"广东 广州
#

/&%0%%

摘
#

要
#

绿柱石族宝石属六方晶系的铍
6

铝硅酸盐矿物"因含不同微量元素而呈绿,蓝,黄,红,粉,棕和黑

色!绿黄色绿柱石和海蓝宝石常由不同价态的铁离子致色"

H)

.m和
H)

+m可以赋存于四面体位$

H)

+m

I

%,八面

体位$

H)

.m

-

%和结构通道中$&

H)

+

$

R"

%

I

'

+m

%"随着配位离子含量的改变"其颜色呈现变化!绿黄色绿柱石经

热处理可以获得浅蓝色海蓝宝石"

.%%

"

//%g

还原和氧化条件连续阶段性加热样品颜色依次呈浅绿色,淡

黄绿色,浅黄色,淡蓝色和浅蓝色"

//%

"

-%%g

褪色为淡蓝色"最佳颜色出现在
/%%

"

//%g

!利用中红外

吸收光谱$

2AEH36*<

%,紫外
6

可见光吸收光谱$

Xc6cA?

%和电子自旋共振波谱$

G'<

%对热处理前后绿柱石样

品进行分析!

FAEH36*<

光谱显示"样品热处理后与天然绿黄色绿柱石具有相似吸收光谱"归属于&

>A

-

R

&0

'

基团特征振动的
&+/%

"

-%%C2

e&区吸收峰向低波数方向偏移"峰值强度同时出现不同程度减弱"推测与通

道中的
H)

.m被还原为
H)

+m导致的
H)

.m

(

R

+e电荷迁移强度减弱和加热失水行为导致的结构水弯曲振动减弱

有关!

Xc6cA?

吸收光谱显示"还原和氧化气氛中的热处理绿柱石光谱特征基本一致"与天然样品相比"紫

外
6

可见光区归属于
R

+e

(

H)

.m电荷迁移的吸收峰向紫外区方向迁移形成
.++12

吸收峰"

-

B

&
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跃迁向

紫区偏移产生
.#%12

附近吸收峰"

-
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U

!
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U

m
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B

&

U

跃迁向红区偏移产生
I+#12

附近吸收峰"导致
H)

.m禁

戒跃迁减弱"样品黄色调消失#红区
0+.12

附近的宽吸收带增强且向可见光区偏移指示结构通道中
H)

+m含

量增加"最终使样品呈现蓝色色调!

G'<

谱显示天然绿黄色绿柱石
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(

R

八面体和结构通道中存在
H)

.m和

F1

+m及
R"

自由基!结合
Xc6cA?

结果分析认为"还原和氧化气氛热处理后样品结构通道中
H)

.m还原为

H)

+m

"

78

(

R

八面体中的
H)

.m禁戒跃迁减弱"二者共同作用使样品颜色逐渐由绿黄色转变为浅蓝色!
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#

作者简介!剡晓旭"
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##

)62,A8

)

4

,1bA,;b9

&U

C9$)E9$C1

"

通讯联系人
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引
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绿柱石族矿物晶莹剔透者可作宝石"其理想化学式为

D)

.
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+
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-

R
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"因致色机理不同而呈无色,绿色,蓝色,黄

色,红色,粉色,棕色和黑色!绿黄色绿柱石和海蓝宝石均

由不同价态的铁离子致色"常产于花岗伟晶岩中"如纳米比

亚
HA?(

河流域及我国新疆的阿尔泰地区&

&

'

!绿柱石中
H)

.m

和
H)

+m可以赋存于四面体位$

H)

+m

I

%,八面体位$

H)

.m

-

%和通

道中$&

H)

+

$

R"

%

I

'

+m

%"随着配位离子含量的增加"绿柱石颜

色也变得更加鲜艳&

+

'

!辐照导致通道中
H)

+m 氧化为
H)

.m

$

H)

.m

!
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%"而使绿柱石黄色调加深"热处理导致结构通

道中
H)

.m还原为
H)

+m

$

H)

.m

!

H)

+m

%"使其蓝色调加深&

.
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然而"绿黄色绿柱石热处理获得海蓝宝石的蓝色调"究竟是

由温度升高
H)

.m

!

R

+e电荷迁移强度减弱引起"还是还原条

件下
H)

.m

+

H)

+m价电荷转移形成"存在争议&

.
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!本工作对绿

黄色绿柱石进行热处理实验"旨在探求获得海蓝宝石的最佳

热处理条件"并根据
2AEH36*<

"

Xc6cA?

和
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谱等相关

谱学测试"分析绿柱石中铁离子配位与呈色机理&
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实验部分

I)I

#

热处理方案

选取绿
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黄色刻面绿柱石
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颗"依次编号为
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(

B&%
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选取样品
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B.

为对照组"设置
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$
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%和
D

$

B#

(

B&%

%

方案分别进行还原和氧化环境的热处理实验!高温电阻炉作

为升温设备"采用升温梯度为
/%g

的连续加热工艺至绿柱

石颜色不再发生变化或出现延伸至表面的裂隙即止"并在每

次实验后观察其颜色和包裹体特征变化!

I)J

#

测试方法

采用布鲁克公司的
3GV>R<6+#

型傅里叶变换红外光谱

仪对样品进行反射法测试"于华南理工大学广州学院珠宝学

院实验室完成"扫描范围)

I%%%

"

I%%C2

e&

"分辨率)

I

C2

e&

"扫描次数)

&-

"测得反射光谱利用
RX'>

软件进行
]6

]

转换为红外吸收光谱!采用广州标旗公司生产的
TGF6

.%%%

紫外
6

可见光分光光度计对样品进行透射光谱测试"于

华南理工大学广州学院珠宝学院实验室完成"检测范围)

+%%

"

&&%%12

"信噪比为
I/%f&

"电压
++%c

"功率
+/%Z

!

采用布鲁克光谱仪器公司的
D59:)56G/%%

型电子自旋共振波

谱仪对样品粉末进行电子自旋共振谱学特征测试"测试在华

南理工大学发光材料与器件国家重点实验室完成"微波频率

K$II#T"Q

"功率
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"扫描时间
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%"室温条件测试!
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结果与讨论
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#

热处理后样品特征

受热处理影响"部分晶质包裹体出现轻微溶蚀"流体包

裹体沿一定方向破裂形成盘状裂隙"指纹状包裹体中弯曲拉

长的流体包裹体受热处理影响而断裂!样品
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(

B&%

在不同

的热处理气氛中均呈现到蓝色$图
&

和图
+

%!在
-%%g

以上

的环境中加热时"样品颜色开始变浅且产生明显裂隙"持续

加热到
&%%%g

后会失水变为不透明的白色颗粒!热处理获

得海蓝宝石的最佳条件为
/%%

"

//%g

"持续时间
&(

"不受

气氛环境的影响"与文献报道基本一致&
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图
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黄绿色绿柱石还原气氛热处理样品特征
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氧化气氛偏黄色调含铁绿柱石连续热处理样品特征
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中红外吸收光谱#

9'1&@>%6

$

天然对照组样品$
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(

B.

%吸收峰位于
&+&K

"
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"
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"

K#/

"
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"

#-%

"

-K&

"

-/I
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/K0

"

/./

"

IK-

和
I-.C2
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附近"热处理绿柱石样品$
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(
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%吸收峰位于
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"
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"
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"
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"
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"

#/.

"

-KI

"

-/I

"

-%%

"

/.-

"

IK/

和

I-+C2

e&附近"两组样品均具有相似的分子振动谱学特征

$图
.

%!与天然对照组样品相比"热处理绿柱石样品在
#-%

C2

e&附近吸收峰增强"

-K&C2

e&附近的强吸收减弱为中等吸

收"

-/IC2

e&附近由强吸收峰减弱为弱的肩峰&图
.

$

B

"

C

%'!

图
L

#

热处理后与未处理绿柱石样品红外吸收光谱特征对比

$

,
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B&

天然样品#$

B

%)

B/

热处理后浅蓝色样品#$

C

%)

B&%

热处理浅蓝色样品
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(
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#
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"
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"
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!
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$
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(@6B89)
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C
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!
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$

8A

U

(@6B89)

%

J)L

#

紫外
>

可见光吸收光谱#

ZT>T'/

$

天然绿黄色绿柱石的
Xc6cA?

光谱吸收峰位于
+--

"

.+-

"

.#0

"

.K/

"

I+%

和
0+.12

附近"还原和氧化气氛中的热

处理绿柱石样品紫外可见光吸收光谱均在
+--

"

.#%

"

I+#

和

0+.12

附近$图
I

%!还原和氧化气氛中的热处理绿柱石样品

紫外可见光吸收光谱基本一致$图
I

%!与天然样品相比"各

特征吸收峰均显示透过率增强"其中
.+-

和
.#012

吸收峰

向紫外区方向迁移形成
.++

和
.#%12

吸收峰"见图
I

$

,

%"

I+%12

吸收峰向红区偏移产生
I+#12

附近吸收峰&见图
I

$

E

"

)

"

_

%'"

0+.12

弱吸收峰透过率减弱!

图
O

#

热处理前后的绿柱石紫外
>

可见光吸收光谱对比

$

,

%)

BI

样品#$

B

%)

B/

样品#$

C

%)

B-

样品#$

E

%)

B0

样品#$

)

%)
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样品#$

_

%)

&%

样品

&'

(
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#
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)

%)

BK

#$
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J)O

#

电子自旋共振波谱#

*$6

$

天然绿柱石样品$

B&

%与热处理绿柱石样品$

B/

和
B&%

%在

+%%%

"

/%%%T

范围内的电子自旋共振谱图结果均显示出一

组由
/

条不等距谱线组成的特征峰"

7

值范围
+$.0I

"

&$#&%

&图
/

$

,

%'#同时发现一组与六配位中心谱线位置接近的不对

称单线谱峰"

7

h+$%%&

&图
/

$

,

%'#当将
.+%%T

段局部放大

后还可以发现一组由六条等距超精细谱线组成的特征峰"

7

4

+$%

&图
/

$

B

%'!

J)Q

#

中红外吸收光谱#

9'1&@>%6

$

&I%%

"

I%%C2

e&区域显示&

>A

-

R

&0

'基团振动模式"即绿

柱石的/指纹区0$表
&

%!天然绿柱石的
&+&K

"

&%0%

"

&%+&

和
K#/C2

e&吸收峰"分别归属于
>A

(

R

(

>A

不对称和对称伸

缩振动及
R

(

>A

(

R

不对称和对称伸缩振动&图
.

$

,

%'#

0+%

"

#-%

和
-K&C2

e&吸收峰归属于
>A

(

R

(

>A

对称伸缩振动"

-/I

#K#.
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C2

e&处的吸收肩峰则与
D)

(

R

面外弯曲振动有关#

/K0

"

/./

"

IK-

和
I-.C2

e&由
>A

(

R

变形振动与
F

(

R

$

F

代表金

属阳离子%振动及二者耦合振动而形成&

/6&%

'

!

##

热处理海蓝宝石与天然绿柱石指纹区峰位基本吻合&图

.

$

B

"

C

%'"但归属于&

>A

-

R

&0

'基团特征振动的
&+/%

"

-%%

C2

e&区吸收峰明显向低波数位移"同时峰强度出现不同程度

的削弱"推测与通道中的
H)

.m被还原为
H)

+m导致的
H)

.m

(

R

+e电荷移谱吸收强度减弱"以及加热失水行为导致的结构

水弯曲振动减弱有关&

I

"

0

'

!与标准绿柱石红外吸收光谱进行

对比"所有样品的峰位向高波数位移
/

"

+%C2

e&

!参考乔鑫

等研究&

0

'

"推测金属离子以类质同象形式代替
78

进入八面

体结构中"基团外部
F

(

R

键长增大"与氧的结合能力减

弱"导致峰位向高波数位移!

图
Q

#

热处理前后的绿柱石
*$6

图谱特征对比

$

,

%)原图#$

B

%)局部放大图$

+%%%

"

I%%%"

%
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(
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#
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,-.28C,.F,,338.=28:8314,8.,1C,2

E

:/89

"
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U
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!
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B
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!
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U

)E?

!

)C@592B)@a))1+/%%

"

I%%%"

$

T,9??

%

表
I

#

绿柱石的红外吸收光谱特征与归属
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#

6,

"

2,/,3.8.'0383182283

(

,9,3.0+%6

/

"

,-.280+C,2

E
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"
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波数

B&

$天然%

B/

$还原%

B&%

$氧化%

归属
标准绿柱石

特征&

&%

'

&+&K

$

?

%

&+&0

$

?

%

&+&0

$

?

%

*

,?

$

>A

(

R

(

>A

%

&%0%

$

2

%

&%-0

$

a

%

&%#&

$
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