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磷灰石是珠宝市场上常见的宝石品种!因颜色丰富而广受欢迎&变色磷灰石是稀有品种且价格高

昂!该品种在
ÙM

光源$色温
UMCC]

%下呈黄绿色!

H

光源$色温
BTMU]

%下呈粉红色!其可见光光谱的谱学

特征与变色成因未被详细研究&基于此!将一颗变色磷灰石晶体!沿其平行
*

轴和垂直
*

轴方向各切下一个

薄片并双面平行抛光!分别测试其可见光光谱与微量元素&结果发现!其可见光光谱中谱峰较多*位于
MTK

和
MQT&#

处的吸收双峰强度最强!位于
QDT

和
QKT&#

处的吸收双峰强度中等!分别位于
UTT

和
MBU&#

处

的吸收峰!强度较弱&还有一些非常微弱的吸收峰!分别位于
MED

!

DTK

!

DQK

和
DDK&#

处&位于
QDT

和
QKT

&#

处的吸收双峰与
MTK

和
MQT&#

处的吸收双峰共同造成了红橙光区的透射窗!

MTK

和
MQT&#

处的吸收双

峰与
MBU&#

处的吸收峰共同造成了黄绿光区的透射窗&

ÙM

光源和
H

光源由于相对光谱功率分布不同!在

不同透射窗的透过有所不同!导致变色磷灰石在不同光源下呈现出不同颜色&

ÙM

光源中黄绿光成分较多!

透过黄绿光区透射窗的成分较多!

ÙM

光源下磷灰石呈黄绿色!

H

光源中红光成分较多!通过红橙光区透射

窗的成分较多!

H

光源下磷灰石呈粉红色&因此!磷灰石的变色效应与位于
QDT

和
QKT&#

处的吸收双峰!

位于
MTK

和
MQT&#

处的吸收双峰以及位于
MBU&#

处的吸收峰相关&根据微量元素数据与稀土元素的晶体

场理论!这些吸收峰是由稀土元素钕$

O(

%导致&根据不同晶体方向样品的可见光光谱特征!平行
*

轴方向变

色效果更好!建议加工变色磷灰石晶体时宝石台面应尽量平行
*

轴&该研究结合微量元素与可见光光谱分析

了变色磷灰石的变色成因!并为其加工切割方向提供了指导&

关键词
!
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磷灰石是一种常见的磷酸盐矿物!其化学通式为
H

EC

-

GW

D

.

U

b

B

!其中
H

是二价阳离子位置!主要被
!.

Bk占据!也

可被
@

3

Bk

!

:'

Bk

!

J4

Bk

!

@&

Bk

!

G$

Bk

!

!(

Bk等占据#稀土元

素例如
!'

Kk

!

O(

Kk

!

c.

Kk

!

J#

Kk和碱金属离子
O.

k

!

]

k也

可以进入
H

位置形成等效替代&-

GW

D

.

KR可以被 -

J%W

D

.

DR

!

-

JW

D

.

BR

!-

!W

K

.

BR等替代!其中-

!W

K

.

BR替代最为常见!

b

位置可以是
:

R

!

W_

R

!

!1

R等阴离子-

E

.

&磷灰石颜色丰富!

是一种重要的宝石材料!其中以蓝绿色$颜色类似帕拉伊巴

蓝碧玺%的磷灰石最受欢迎-

B

.

&宝石的变色效应是一种特殊

光学效应!是指用不同光源观察到的宝石颜色会有所不同!

一般在日光和白炽灯下观察宝石的变色效应&很多宝石都存

在具有变色效应的特殊品种!比如金绿宝石'蓝宝石'尖晶

石等-

K6D

.

&能够用作宝石的已被发现具有变色效应的磷灰石

产自哈萨克斯坦的
H7X+.%1

-

.8

山脉!产量稀少#这一产地出

产的变色磷灰石通常呈透明至半透明且晶体发育良好!通常

可以被切磨成
CFM

"

EM

克拉的成品宝石-

M

.

&变色磷灰石可见

光光谱的谱学特征以及变色成因还没有被仔细研究过!基于

此!使用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪测试其微量元素

含量并使用显微紫外
6

可见光光谱仪原位测试其可见光光谱!

结合微量元素与可见光区的吸收特征解释其变色成因!并且

在晶体不同的方向上进行测试找出晶体变色效应较好的晶体

方向!为进一步加工切磨变色磷灰石的晶体原石提供理论依

据&



E

!

实验部分

232

!

样品

样品是一颗来自哈萨克斯坦的变色磷灰石晶体!其晶面

发育较好!变色效应明显&样品在不同光源下的颜色如图
E

所示!以
ÙM

光源$色温
UMCC]

%代替日光!该样品在
ÙM

光源下呈黄绿色&以
H

光源$色温
BTMU]

%代替白炽灯!该

样品在
H

光源下呈粉红色&

图
2

!

变色磷灰石样品在不同光源下的颜色

左边的照片是在
ÙM

光源下拍摄!

右边照片是在
H

光源下拍摄
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!

方法

沿平行晶体
*

轴方向切下一个双面平行的薄片并进行抛

光$编号为
HG6CE

%!同时沿垂直晶体
*

轴方向切下一个双面

平行的薄片并进行抛光$编号为
HG6CB

%!目的是为了对比晶

体不同方向上的变色效应&原位测试这两片不同方向上的晶

体薄片的微量元素情况和可见光光谱&

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱$

cH6>!G6@J

%测试在

武汉上谱分析科技有限责任公司完成!测试使用的
['"1.,6

G4"

激光剥蚀系统由
!W@G';G4"ECBH4:ELK&#

激光器和

@%24"c.,

光学系统组成!

>!G6@J

型号为
H

3

%1'&*QLCC

&激光

束斑直径
DD

&

#

!激光频率
M_X

!能量密度
MFM?

+

2#

RB

&使

用的玻璃标准物质包括*

Z_NW6B[

!

Z!A6B[

!

Z>A6E[

和

O>J<UEC

&使用
>!G@J̀ .*.!.1

软件中的多外标
6

无内标方法

对原始数据进行处理-

U

.

&显微紫外
6

可见光光谱测试在中国

地质大学$武汉%珠宝学院完成!测试使用的显微紫外
6

可见

光光谱仪型号为
?.,2"@JN6MBCC

&测试采用透射法!测试范

围
DCC

"

QTC&#

!扫描速度
BCC&#

+

#%&

RE

!数据间隔
E&#

!

所有测试都在室温
BMY

下进行&为使数据更加直观且易于

讨论!将测试得到的可见光光谱的纵坐标除以厚度转化为吸

收系数&

B

!

结果与讨论

432

!

可见光光谱特征

变色磷灰石样品的可见光光谱如图
B

所示!可以看出!

其谱峰较多!特征较复杂*有位于
MTK

和
MQT&#

处的吸收双

峰!该吸收双峰强度最强且特征明显!有位于
QDT

和
QKT&#

处的吸收双峰!该双峰强度中等!形状较为明显!在
UTT

和

MBU&#

处分别都有吸收峰!它们的峰强相对较弱&除了这些

吸收特征!还存在一些不明显的吸收峰!位于
MED

!

DTK

!

DQK

和
DDK&#

处!其强度都非常弱&根据宝石的变色效应理论!

如果宝石的可见光区存在两个透射窗!不同光源由于相对光

谱功率分布不同!在不同透射窗的透过不同!因此不同光源

下观察到的宝石颜色也不同-

K

.

&可以看出!位于
QDT

和
QKT

&#

处的吸收双峰与位于
MTK

和
MQT&#

处的吸收双峰共同造

成了一块位于红橙光区的透射窗
H

$

<4.&,#%,,%"&)%&(")

H

%!位于
MTK

和
MQT&#

处的吸收双峰与位于
MBU&#

处的吸

收峰共同造成了黄绿光区的透射窗
Z

$

<4.&,#%,,%"&)%&(")

Z

%&为进一步讨论磷灰石的变色机制!结合
ÙM

光源与
H

光

源的相对光谱功率分布图进行讨论$图
K

%&

图
4

!

变色磷灰石的可见光吸收光谱

样品
HG6CE

!纵轴已除以样品厚度转为吸收系数
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!

变色机制

结合图
K

中
ÙM

光源的相对光谱功率分布曲线与图
B

中

变色磷灰石的可见光吸收特征!可以看出!

ÙM

光源下!光

在透射窗
Z

的透过量比在透射窗
H

透过的多!透射窗
Z

位

于可见光的黄绿光区!所以
ÙM

光源下!磷灰石看起来呈黄

绿色&结合图
K

中
H

光源的相对光谱功率分布曲线与图
B

中

变色磷灰石的可见光吸收特征!可以发现!

H

光源下!光在

透射窗
H

的透过量比在透射窗
Z

透过的多!透射窗
H

位于

可见光的红橙光区!因此
H

光源下!磷灰石看起来呈粉红

色&通过以上分析!磷灰石的变色效应是由于不同光源相对

光谱功率分布的差异与其在可见光区的两个透射窗造成的&

进一步说!磷灰石能够呈现出变色效应主要是由其可见光区

的
QDT

和
QKT&#

处的吸收双峰!

MTK

和
MQT&#

处的吸收双

峰!以及
MBU&#

处的吸收峰导致&因此研究其变色成因!需

研究这些吸收峰的归属&
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图
C

!

0KY

光源与
J

光源的相对光谱功率分布

,9

B

3C

!
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=
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!

变色效应成因

磷灰石通常含有各种稀土元素!稀土元素在磷灰石的颜

色与荧光方面扮演着重要角色!磷灰石颜色往往受到晶格中

稀土元素的影响-

Q6EE

.

&讨论磷灰石的变色成因!需先了解变

色磷灰石的元素种类与含量&两片样品的元素含量如表
E

和

表
B

所示&

表
2

!

样品的元素含量%

M>_

&

-567"2

!

G7"<";>:%;>";>(%?(5<

=

7"(

J.#

0

1' O.

B

W G

B

W

M

!.W @&W :'W

HG6CE CFCB DBFM MUFU CFEC CFCE

HG6CB CFCK DKFU MMFK CFEC CFCB

!!

根据测试结果!变色磷灰石化学成分复杂!除了
!.

和
G

元素!还含有
@&

!

:'

!

O.

!

H,

!

J4

以及各类稀土元素!在稀

土元素中!轻稀土元素有
c.

!

!'

!

G4

!

O(

!

J#

和
I8

!其中

!'

和
O(

含量较高&重稀土元素有
[(

!

<$

!

`

-

!

_"

!

I4

!

<#

!

d$

!

c8

和
d

!其中
d

!

[(

和
`

-

含量较多&上文提到!

稀土元素在磷灰石的颜色与荧光中起到重要作用!目前有不

少研究都是围绕磷灰石中的稀土元素对光谱的影响展开!讨

论较多的有铈$

!'

%与钕$

O(

%&目前比较一致的观点是认为

QDT

和
QKT&#

处的吸收双峰!

MTK

和
MQT&#

处的吸收双峰!

以及
MBU&#

处的吸收峰都由轻稀土元素
O(

导致-

Q6EE

.

&根据

前人对稀土离子
O(

Kk的吸收光谱研究!将各个吸收峰的能

级归属列表
K

表示-

EB6EK

.

&所以!磷灰石的变色效应主要由轻

稀土元素
O(

导致&

表
4

!

样品的元素含量%接表
2

$

==

<$

&

-567"4

!

G7"<";>:%;>";>(%?(5<

=

7"(

$

:%;>9;@"'?&%<-567"2

/

==

<$

%

J.#

0

1' H, J4 d c. !' G4 O( J# I8 [( <$ `

-

_" I4 <# d$ c8

HG6CE UUFT EKL ELKC EBD DEQ QMFU DQK BEK BCFC KCD DMFE BDK DDFE ECK EBFL QLFD EEFM

HG6CB QBFM EBQ BMLC EDC DMC QMFD DKK BCB ELFQ KCQ DLFT BTU MDFK EKT ETFM EBD ETFB

表
C

!

变色磷灰石吸收峰的能级归属%依据文献*

24U2C

+&

-567"C

!

J((9

B

;<";>(%;56(%&

=

>9%;

=

"5Q(

%?J7"[5;'&9>""??":>5

=

5>9>"

H$,"4

0

*%"&

0

'.7

/

&# I&'4

3-

1'='1

QDT

D

H

Q

/

B

QKT

D

6

K

/

B

MTK

D

J

M

/

B

MQT

B

J

Q

/

B

MBU

D

J

Q

/

B
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!

可见光光谱对宝石加工的指导

为进一步研究变色磷灰石晶体变色效应强弱的方向性!

将平行
*

轴切割的晶体薄片样品$

HG6CE

%与垂直
*

轴切割的

晶体薄片样品$

HG6CB

%的可见光光谱放在一起进行对比$图

D

%&从图
D

可以看出!

HG6CE

可见光光谱中两个透射窗的形

状更为明显且形成透射窗的吸收峰相对较强!而
HG6CB

的可

见光光谱中两个透射窗的形状相对于
HG6CE

不够明显!而且

形成透射窗的吸收峰相对较弱!据此推测平行
*

轴方向上的

变色效应比垂直
*

轴方向上的变色效应更明显&在加工变色

磷灰石的晶体时!为了能够展现更好的变色效应!宝石台面

应该尽量沿平行
*

轴方向切割!尽量避免宝石台面沿垂直
*

轴方向切割&

图
F

!

不同晶体方向上变色磷灰石的可见光吸收光谱

黑色曲线为样品
HG6CE

的可见光光谱!红色曲线为样品
HG6CB

的可

见光光谱!为方便对比谱线经过人为偏移处理

,9

B

3F

!

S9(967"56(%&

=

>9%;(

=

":>&5%?>8"5

=

5>9>"

(5<

=

7"(:@>?&%<'9??"&";>%&9";>5>9%;(

Z1.27284='%,=%,%$1'.$,"4

0

*%"&,

0

'2*48#"/,.#

0

1'HG6CE.&(4'(

284='%,=%,%$1'.$,"4

0

*%"&,

0
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