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矿区暗蓝色刚玉的谱学特征
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矿区所产暗蓝色刚玉的光谱学特征#
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矿区刚玉中铁元素的价态及致色机理#采用
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对产于方山矿区和
"/,7-._&,̀*'/

矿区暗蓝色刚玉的物相*光谱学特征及成分开展深入研究)
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%的弱衍射峰#分别为硬水铝石和勃姆矿$一水软铝

石%的特征)拉曼光谱散射峰主要分布于
<@;

"

I@;

和
@@;

"

O@;48

d!两个区间)

I!=

和
<?O48

d!为刚玉的特

征峰#测试结果中
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d!的强峰属于内部结构变形导致的拉曼位移#
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d!的吸收峰#可作为特征峰与中国山东昌乐方山矿区刚玉相区别)缅甸抹谷
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矿区暗

蓝色刚玉含结构水#其形成过程中有水的参与#而山东昌乐方山矿区的刚玉中没有结构水)经电子探针测试

和电价差法计算#中国山东昌乐方山矿区刚玉中铁元素的存在形式为
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)创新性的在刚玉中铁元素的研究中引入了

穆斯堡尔谱仪测试测得中国山东昌乐方山矿区刚玉内铁的赋存形式为
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刚玉属三方晶系#具有玻璃光泽#摩氏硬度为
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#折射

率为
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#比重及颜色随
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和
S%

等元素含量

而产生差异#根据其成分和颜色又可细分为红宝石和蓝宝

石)蓝色刚玉#也被称为蓝宝石#经济价值和研究价值都很

高#其价值取决于颜色*净度和产地等综合因素#学术界对

其颜色的成因和产地特征存在争议)对于外观相近的蓝色刚

玉来说#用先进的测试手段能够得出准确的产地特征)

刚玉是一种常见的造岩矿物#可在多种岩石类型中产

出#通常在岩浆岩例如碱性玄武岩*正长岩#变质岩例如麻

粒岩或大理岩中产出!
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矿区的暗蓝色刚玉外观相似#但产出条件不

同)方山矿区所产刚玉属玄武岩型#通常为新生代玄武岩的

巨晶捕虏体#深蓝色至暗蓝色和绿蓝色)缅甸抹谷
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矿为砂矿矿床#蓝色刚玉产于大理岩中#经历了区域变

质作用#颜色从浅蓝色至深蓝色!
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)不同成因条件导致其物

理性质*光谱学特征和化学成分都会有差异#目前国内外对

刚玉研究主要集中于岩相学*矿物化学方面)本文选取来自

两个矿区的不同成因的暗蓝色刚玉#对比分析二者的物相*

光谱学特征及化学成分#总结两个矿区暗蓝色刚玉的差异#



为鉴别两个矿区出产的刚玉提供产地依据)

学术界对刚玉中
E/

的存在形式和
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对颜色的影响一直

存在争议#争论焦点在于铁的价态#主要有
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"两种假设#由于测试方法

有限#前人做过很多推论但很少有人用量化的手段去确定铁

元素的存在形式及
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:k与
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<k的含量)穆斯堡尔谱技术作

为目前分析确定铁元素的价态最可靠的测试手段!
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#在本

文中被首次应用于方山矿区的刚玉研究中#并结合电子探针

电价差法计算#得出了研究对象确切的铁元素价态)

本文选取的两个矿区的样品都是暗蓝色体色#过暗的蓝

色严重影响了刚玉的美观度和价值#本文将二者对比来研

究#找出其不同化学成分*结构和包裹体对颜色的影响#通

过探讨深蓝色体色与铁元素价态的关系#对两个矿区暗蓝色

刚玉的鉴别特征和成色机理提供参考)
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四颗样品的矿物学特征及包裹体种类见表
!

)方山矿区

的刚玉常与锆石伴生产出#此矿区刚玉中锆石作为包裹体的

情况比较罕见#前人鲜有报道)

)",;:

中出现了锆石包裹体#

由扫描电子显微镜
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和显微拉曼光谱$

[3K3(

%确定)
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和
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中都出现了三组定向排列的针状包裹

体#经电子背散射衍射$
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%测试确定
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中为赤铁矿

包裹体#
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中的为金红石包裹体!见图
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可以看出#两个矿区的刚玉包裹体种类基本不重合#但由于

样本有限#包裹体只能对其产地的鉴别提供一定参考#不能

作为区分二者的主要依据)
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颜色 透明度 晶型 描述 底面方向 特征包裹体
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2 锆石
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射线衍射分析
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型
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衍射仪上进行#采用
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辐射#
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)光阑系统为
Z9f99f!l

(

[9f

;a<88

#扫描速度为
Il

'

8%'

d!

#

:

0

分辨率为
;a;:l

)

!a:a:

!

傅里叶变换显微红外光谱分析

在美国
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公司
(%4*1/0=?;;

红外光谱仪上

完成#采用溴化钾压片透射法)光谱分辨率优于
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#
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#配置检测器
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I;;;

"

I;;48

d!

#扫描
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及
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%

+
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软件对图谱处理)

以上三项测试均在中国地质大学地质过程与矿产资源国

家重点实验室完成)

!a:aI
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电子探针分析

电子探针定量分析是在武汉微束检测科技有限公司的
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结果与讨论
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如表
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峰为特征)其中
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粉晶测试结果经软件解构为
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含

量的刚玉#
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衍射峰$见图
<

%#分别为硬水铝石和勃姆矿$一水软铝石%的

衍射峰$在图
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5ZE;@,;<@@

和
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%#但峰型较弱#说明只占很少的成分#利用软件
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刚玉&硬水铝石&勃姆矿#一水软铝石$的衍射峰及晶体常数
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!a=;:= !a=;!I

$

!!=

%

@?aI? !a=;!I

$

:I;

%

@?a=: d d d
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!

=

"卡片对应的晶体常数#

:

0

为测试中的衍射角

!<=
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计算显示硬水铝石占
Ia:: R0c

#勃姆矿$一水软铝石%占

!a:>R0c

)硬水铝石*勃姆矿和刚玉都可能为三水铝石脱

水的产物!

=

#

!<

"

#结合后文红外光谱结果可知#

QK,;!

$

"/,

7-._&,̀*'/

矿区%样品中含结构水#而
)",;:

$方山矿区%样品

中没有)

图
C

!

7X4VB

和
P84V@

的
3!5

衍射图谱

4

&刚玉(

5

&硬水铝石(

6

&勃姆矿$一水软铝石%

:+

D

AC

!

3!5'

)

"&-$,.#7X4VB,%2P84V@

4

&

)*D.'H.8

(

5

&

Z%&7

U

*D/

(

6

&

Q*/-8%0/

BAB

!

刚玉的显微拉曼光谱特征

传统的
W

射线衍射技术获得的是试样整体的平均信息#

对微区分析无能为力)本文采用拉曼光谱进行微区分析#将

激光聚焦于内部包裹体#此技术除固体外也同样适用于熔

体*液体和气体)但在本次测试中所打到拉曼薄片近表面的

液体包裹体光谱为杂峰#需在以后的实验中进一步测试)

图
K

!

7X4VB

和
P84V@

主晶的显微拉曼光谱

:+

D

AK

!

!,F,%'

)

"&-$,.#7X4VB,%2

P84V@1.'-&$

0

'-,*

!!

如图
I

所示#

)",;:

和
QK,;!

在
<??

#

I!@

#

@?@

和
?I>

48

d!处拉曼光谱衍射谱峰#

I!@

和
<??48

d!为刚玉的特征拉

曼峰)但是
[[MEE

红外光谱数据库中刚玉的特征峰位于

I!=

和
<?O48

d!

#分析原因为晶体缺陷#晶粒变小和无定形

结构都会使散射峰向低频移方向偏移)

<??

和
I!@48

d!附近

的两个峰半高宽大于
O48

d!

#分析其原因为两个矿区刚玉的

生长环境复杂#出溶体较多及其他影响其晶格发育的因素较

多#所以峰的半高宽较大)

)",;:

在
?><

和
O!!48

d!处#

QK,;!

在
?;?

#

?><

#

!:<>

和

!:I?48

d!有拉曼光谱衍射谱峰$图
I

%)二者各自的特征峰

可作为区分其产地的依据)

!!

)",;!

中发现包裹体中有
=<>

#

O:<

#

!;;:

和
!!!:48

d!

的拉曼峰$图
@

%#对应为锆石的拉曼光谱特征峰$对比

[[MEE

光谱数据库确定%#与热处理锆石相似#说明锆石包

裹体在形成时经历过变质作用过程#暗示锆石不是玄武岩产

物#和刚玉主晶相比可能来源更深#据
5/.4&0

!

!

"

#判断锆石

是壳
,

幔物质相互作用产物)

图
L

!

7X4V@

中锆石包裹体的的显微拉曼光谱

:+

D

AL

!

!,F,%'

)

"&-$,.#M+$&.%+%&*6'+.%+%7X4V@

!!

QK,;!

中发现有
I!=

和
II?48

d!的拉曼峰的包裹体$图

=

%#对应为硬水铝石的拉曼光谱特征峰)硬水铝石和勃姆矿

$一水软铝石%的分子式为
31

:

V

<

'

B

:

V

#结构式为
31V

$

VB

%#刚玉为
31

:

V

<

#三者都可能为三水铝石脱水的产

物!

=

#

!<

"

#在结构和成分上都极其接近#主要区别在于是否含

结构水)此特征峰可证明
"/,7-._&,̀*'/

矿区的刚玉形成过

程中有水的参与#可作为其产地特征)

图
N

!

P84V@

中硬水铝石的显微拉曼光谱

:+

D

AN

!

!,F,%'

)

"&-$,.#2+,'

)

.$"+%P84V@

BAC

!

刚玉的显微红外光谱特征

两个产地中刚玉的红外谱具有一些共同的特征#吸收谱

带主要集中在指纹区的
II;

"

!!;;48

d!附近#在此范围内

有
I@!

#

=;<

#

=I;

#

??>

和
!;OO48

d!的尖锐吸收峰#在
!=:<

48

d!处有一个微弱的吸收峰$图
?

%)

:<=
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书书书

表
!

!

"#$%&

和
'($%)

的红外光谱测试分析结果

!溴化钾压片透射法"

*+,-.!

!

*/.0*123.45-6478"#$%&+9:'($%)

!

;'3

<

.--.6=.6/7:

"

样品号 特征峰位#
!"

#$

对应官

能团

样品厚

度#
!

"

%&'()

*+$

$

,(-

$

,*(

$

../

$

$(00

$

$,))

# $((

12'($

*+$

$

,(-

$

,*(

$

../

$

$(00

$

$,))

$

$/0(

$

)$$(

$

--$(

%

34 $((

!!

如图
.

中绿色线所示$在
&5'6789:';<=5

矿区刚玉中出

现李晓潇等报道的
--$(!"

#$处的结构水!%

34

"的吸收峰$

在
$/0(

和
)$$(!"

#$有两处微弱的吸收峰$是硬水铝石的

吸收峰&

,

'

(

&>?

!

电子探针电价差值法计算

由于矿物中阳离子正电价总数与阴离子负电价总数应平

衡$而电子探针得出的
>53

"值把
>5

-?也当成
>5

)?

$因此分

子式中的阳离子总电价必然低于理论电价(据此差值则可求

出
>5

-?的含量$即

>5

-

?

@A

理论电价
A#

计算电价 !

$

"

图
@

!

"#$%&

和
'($%)

的红外光谱!溴化钾压片透射法"!范

围
?%%

!

!A%%B=

C)

"

0D

E

>@

!

(DB37$D983+3.:4

<

.B63+78"#$%&+9:'($%)

!

;'3

<

.--.6

=.6/7:

"

D96/.3.

E

D7978?%%

!

!A%%B=

C)

>5

)

?

@

>5总
#

>5

-

?

!

)

"

!!

计算步骤为)!

$

"按阳离子法计算出矿物各阳离子系

数*!

)

"算出阳离子总电价$该电价与理论电价之差即为

>5

-?的阳离子系数*!

-

"据分子式由
>5

-? 求出
>5

)

3

-

含量

!

BCD

"*!

*

"由式!

)

"求出
>5

)?的阳离子系数并求出
>53

含

量!

BCD

"

&

.

'

(

表
?

!

"#$%&

和
'($%)

电子探针数据

*+,-.?

!

FG(H3.45-6478"#$%&+9:'($%)

BCD %&'($'$ %&'($') %&'($'- %&'()'$ %&'()') %&'()'- 12'($'$ 12'($') 12'($'- 12'()'$ 12'()'$ 12'()'-

EF3

)

( ( (G(0/ ( ( ( ( ( (G((0 (G($+ (G((0 (

H

)

3

-

( (G((. ( (G($+ (G($) (G($) ( (G($- ( (G($ (G((/ (

%I

)

3

-

( (G()$ ( ( (G(($ (G(($ ( (G() ( (G(-) (G(-* (G($

JF3

)

(G((, ( ( (G((. (G($0 (G()- ( ( (G((/ (G($+ ( (

KL

)

3

-

/.G,/+ //G)-- /.G.-$ /0G0+/ /0G//+ /0G+$, $((G*., $((G+*, $((G)(. $((G$$* $((G++, $((G.*0

>53

"

$G-.$ $G).0 $G+/. $G)+. $G-0, $G)/* (G).) (G)*/ (G)*/ (G)*/ (G)*/ (G)*/

2=3 (G(-$ (G((- ( ( (G() (G()) ( ( ( (G() (G($ (G((+

表
A

!

"#$%&

和
'($%)

中
0.

!I和
0.

&I的含量!电价差法"

*+,-.A

!

*/.B796.96780.

!I

+9:0.

&I

D9"#$%&+9:'($%)B+-B5-+6.:,

J

.-.B637K+-.9B.:D88.3.9B.=.6/7:

%&'($'$ %&'($') %&'($'- %&'()'$ %&'()') %&'()'- 12'($'$ 12'($') 12'($'- 12'()'$ 12'()'$ 12'()'-

>5

-?

( ( (G((*, ( ( ( ( ( (G(((* (G(((0 (G(((* (

>5

)?

(G($/0 (G($0) (G($0* (G($./ (G($/. (G($0+ (G((-0 (G((-+ (G((-$ (G(()0 (G((-$ (G((-+

>5

)

3

-

( ( (G-++. ( ( ( ( ( (G(-)( (G(,(( (G(-)( (

>53 $G-.$( $G).0( $G).,0 $G)+.( $G-0,( $G)/*( (G).)( (G)*/( (G))() (G$/+( (G))() (G)*/(

!!

对
%&'($

$

%&'()

和
12'($

$

12'()

分别测试了三个点$

其中
%&'($'$

$

%&'($')

$

%&'()'$

$

%&'()')

和
%&'()'-

经电

价差值法计算$

>5

)

3

-

的含量都为
(

$而
>53

的含量与电子

探针给出的
>53

"铁总量相等$即通过这五个点测得刚玉中

全部为
>5

)?

$无
>5

-?

$同时这五个点测得
EF3

)

的含量都为

(

(点
%&'($#-

打在包裹体和主晶交界处$由
M1JN

确认包

裹体成分为赤铁矿!

>5

)

3

-

"$其结果中的
>5

-?为赤铁矿包裹

体的成分$不能代表刚玉主晶的成分(可由此得出结论$昌

乐暗蓝色刚玉中致色元素为
>5

)?

$而非
>5

)?

?>5

-?或
>5

)?

?EF

*?

(此前
><=C:=:

和
1IF6C<O

$韩孝朕等&

0'$(

'推测由
>5

)?

?>5

-?或
>5

)?

?EF

*?价间电荷转移致色(

%&'()

中铁的价态

在穆斯堡尔谱测试结果中也有论述(

在
12'($

中$

12'($'$

$

12'($')

和
12'()'-

经电价差

值法计算$

>5

)

3

-

的含量都为
(

$而
>53

的含量与电子探针

给出的
>53

"铁总量相同$即通过这三个点测得刚玉中全部

为
>5

)?

$无
>5

-?

$同时这三个点测得
EF3

)

的含量都为
(

(点

12'($'-

$

12'()'$

和
12'()')

中+

>53

与
>5

)

3

-

的含量比

值分别为
,G00,

$

-G)+-

和
,G00,

$按平均值计算$

>5

)?占
>5

--,

第
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总量的
/$G/D

$

>5

-?占
>5

总量的
0G$D

(

&5'6789:';<=5

矿

区样品因铁含量低无法用穆斯堡尔谱进一步测试(

因电子探针测试的是主量元素$精度不足以测微量元

素$此结果中元素含量为
(

表示在电子探针测试极限范围以

下(

&>A

!

穆斯堡尔谱特征

由于穆斯堡尔谱测试要求样品至少有
$D

的铁含量$根

据电子探针测试的结果$只有山东昌乐刚玉的铁含量满足条

件(所以本文测试了中国山东昌乐的
%&'($

和
%&'()

样品的

穆斯堡尔谱(得到数据和谱图如表
,

和图
0

(

表
L

!

"#$%)

和
"#$%&

的穆斯堡尔谱数据

*+,-.L

!

(744,+5.33.45-6478"#$%)+9:"#$%&

温度#
P

谱峰
QJ

#!

""

,

6

#$

"

RJ

#!

""

,

6

#$

"

&B

#!

""

,

6

#$

" 峰面积#
D

)/0 $

!

%&'($

"

(G+,).0 )G*./,. (G+0)(( -)G($

)/0 )

!

%&'()

"

(G)00(0 (G+$/,/ (G+0)(( ,.G//

注)

QJ

!

!

"

@Q6<"5IJ7FSC

!同质异能位移"$

RJ

!

"

"

@R8:TI8

U

<L5J

U

LFCCF=

V

!四极分裂"$

&B

!

#

"

@&F=5BFTC7

!线宽"

图
M

!

"#$%)

和
"#$%&

的穆斯堡尔谱!

&NM;

"

0D

E

>M

!

(744,+5.34

<

.B63+78"#$%)+9:"#$%&

!

&NM;

"

!!

在
)/0P

时穆斯堡尔谱中含铁矿物会呈现二线谱!图

0

"$据
N8CC:

&

$$

'的实验$

"

'>53

至
"

'>5

)

3

-

通常发生在
++(

$

,((P

$磁性超精细分裂发生在加热到
/.-P

$此时出现六线

谱(而在
$).-P

后超精细分裂开始减弱$

$-.-P

后变回二

线谱(

样品中
>5

在
)/0P

!室温"为
2$

型$即逆磁旋转(穆斯

堡尔谱结果谱峰
$

的同质异能位移!

QJ

"

@(G+,).0""

,

6

#$

$四极分裂!

RJ

"

@)G*./,.""

,

6

#$

$线宽!

&B

"

@

(G+0)""

,

6

#$

$谱峰
)

的同质异能位移!

QJ

"

@(G)00(0

""

,

6

#$

$四极分裂!

RJ

"

@(G+$/,/""

,

6

#$

$线宽!

&B

"

@(G+0)""

,

6

#$

!表
,

"(图中所标线段为
RJ

值(谱峰
$

的

QJ

值接近
>5

)?

$谱峰
)

的
RJ

值接近
>5

)?

$

QJ

的数值表明铁

是处于高分裂状态的
>5

)?

&

$)

'

(但谱峰
$

中超高的
RJ

值还需

在低温!

..P

"的条件下测试$目前的仪器还不能满足低温实

验条件(

因为
KL

和
EF

都是抗磁性的$在穆斯堡尔谱测试中会影

响
>5

的内磁场$可能对结果造成一定的偏差(本测试在常

温!

)/0P

"条件下进行$可进一步在低温下!

..P

"测试以得

到更深入的结果(

-

!

结
!

论

!!

采用
W

射线粉晶衍射+显微拉曼光谱+显微傅里叶红外

光谱+电子探针和穆斯堡尔谱等现代测试技术$对方山矿区

和
&5'6789:';<=5

矿区暗蓝色刚玉进行了光谱学特征和主量

元素化学成分分析$得到结论如下)

!

$

"

$/0(

$

)$$(

和
--$(!"

#$的红外光谱吸收峰为缅

甸抹谷
&5'6789:';<=5

矿区刚玉的产地特征峰$可与中国山

东昌乐方山矿区刚玉相区别(

!

)

"方山矿区刚玉的
./-

和
0$$!"

#$拉曼峰和
&5'678'

9:';<=5

矿区刚玉
.(.

$

./-

$

$)-/

和
$)*.!"

#$拉曼峰可作

为区分其产地的依据(

!

-

"缅甸抹谷
&5'6789:';<=5

矿区暗蓝色刚玉含结构水$

其形成过程中有水的参与$而山东昌乐方山矿区的刚玉中没

有结构水(

!

*

"山东昌乐方山矿区刚玉样品中
>5

的赋存形式为

>5

)?

$其深蓝色的体色是由
>5

)?致色的$而非
>5

)?

?>5

-?

或
>5

)?

?EF

*?价间电荷转移(

致谢#感谢张攀先生进行的缅甸矿区野外工作$感谢昌

乐蓝宝石加工厂的季久成先生带领野外采样(

2.8.3.9B.4

&

$

'

!

X58!:CYY

$

5C:LZ&FC7<6

$

)((.

$

/0

!

$'*

")

),$Z

&

)

'

!

K[T8IF

\

F"K

$

PFC:O:;F4Z]5"6^ ]5"<L<

V\

$

)((,

$

*)

)

/0Z

&

-

'

!

18I=6_]

$

18I=6H 2

$

5C:LZY<8I=:L<S]5<

U

7

\

6F!:L_565:I!7

$

$/0*

$

0/

)

-$-Z

&

*

'

!

_5T7:""5I]Y

$

K"C7:85I]

$

&<CC5I"<65IB

$

5C:LZM8I<

U

5:=Y<8I=:L<S2F=5I:L<

V\

$

)(((

$

$)

)

$(+Z

&

+

'

!

_5T7:""5I]Y

$

B5[5IY

$

EF

UU

5LC]

$

5C:LZ2F=5I:L6

$

)($/

$

/

)

***Z

&

,

'

!

àYF'678=

$

&MQWF='I<=

V

$

b4Kc]YF='78:

!于吉顺$雷新荣$张锦化"

Z2F=5I:LW'_:
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