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低温热处理刚玉实验中含水矿物包裹体的特征研究
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广东省珠宝玉石及贵金属检测中心#广东 广州
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国家金银制品质量监督检验中心$上海%#上海
!
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摘
!

要
!

近年来#低温热处理刚玉出现在宝石交易市场#由于其特征容易与天然刚玉混淆#如何鉴定低温热

处理刚玉成为宝石实验室的研究热点+在弱氧化氛围#

=>;

#

>!;

和
>?;_

条件下#先后对
P

粒刚玉进行了热

处理实验#并采用显微拉曼定性分析刚玉中的包裹体)显微镜下观察包裹体形貌)显微红外光谱分析含水矿

物包裹体中羟基的特征峰等方法#对刚玉低温热处理前后的特征进行了对比研究+热处理实验揭示&

>;;_

左右温度)弱氧化氛围已能有效去除刚玉中的蓝色调#并增强红色#可达到热处理改善或改变刚玉颜色的目

的+研究结果表明&针铁矿)高岭石)勃姆石等含水矿物包体主要存在于刚玉的开放裂隙中#硬水铝石)磷

灰石)云母等含水矿物包体主要存在于刚玉晶体中+针铁矿热处理前红外光谱可显示与羟基相关的
="=?

KJ

c!吸收峰#并伴有以
=!<?KJ

c!为中心的吸收宽带#经
=>;_

热处理后相关吸收消失#其颜色由亮黄色变

为红色*高岭石热处理前红外光谱在
=>:;

#

=>"<

#

=>Q;

和
=>P<KJ

c!附近显示一组与羟基相关的吸收峰#

经
>!;_

热处理后相关吸收峰消失*勃姆石热处理前红外光谱显示与羟基相关的
=;<>

和
==!!KJ

c!吸收

峰#经
>!;_

热处理后相关吸收峰消失+硬水铝石包裹体通常呈针状#热处理前红外光谱显示与羟基相关的

!P<;

和
:!!;KJ

c!吸收峰#经
>!;_

热处理后相关吸收峰消失#但仍保持针状晶形假像*磷灰石包体通常

呈透明柱状或粒状晶形#由于
GF

与
X

相互作用#红外光谱在
=??;KJ

c!附近显示与羟基相关的吸收峰#

>!;_

热处理后相关吸收峰仍然存在#磷灰石包体的形貌未见改变*白云母呈近透明无色片状晶形分布于刚

玉中#红外光谱在
=>:"KJ

c!附近显示与云母中羟基相关的吸收峰#

>?;_

热处理后这一吸收峰仍然存在#

云母的形状未见变化#透明度略微降低+通过实验#证明含水矿物包裹体对于鉴定低温热处理刚玉具有重要

作用+
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热处理是刚玉宝石最常见的优化处理方法#是通过人工

控制温度和氧化还原条件#对红宝石或蓝宝石加热#使宝石

中不同价态的过渡金属离子比例)致色元素的赋存状态发生

改变#以改善或改变刚玉的颜色)净度或特殊光学效应!

!

"

+

传统热处理刚玉工艺#多指高温热处理#由于刚玉的熔

点较高为
:;"?_

#加之行业中对热处理刚玉的温度没有明

确的高中低温界限#通常把
!!;;_

以上加热到能使刚玉中

金红石)锆石晶体包裹体发生变化的温度视为高温+高温热

处理工艺通常会在热处理前将刚玉浸泡药水#或是在热处理

过程中添加助熔剂#以达到降低熔点)愈合宝石裂隙的目

的!

:

"

#但因此也会在宝石的裂隙中留下热处理残余物质#成

为高温热处理刚玉最直观的鉴定特征+

:;;P

年以后#莫桑比

克红宝石大量出现在市场上!

=

"

#加之热处理刚玉工艺不断改

良#宝石加工工厂以及宝石研究实验室逐渐发现#采用较低

温度$通常在
P;;_

以下%热处理一些刚玉也可以获得良好的

视觉效果!

"

"

#并且在裂隙中没有热处理残余物质#甚至容易

与未经热处理的刚玉特征相混淆+是否热处理直接关系到宝

石贸易的价格和市场秩序#因此#如何辨识低温热处理刚玉

的鉴定特征#已成为近几年国内外宝石实验室关注的热点之

一+

刚玉的化学成分为
N4

:

G

=

#属于不含水矿物#但刚玉中

常见的包裹体如磷灰石)水铝石)云母)高岭石)针铁矿等#

属于含结构水的矿物+结构水是以
GF

c

#

F

Z和
F

=

G

Z等离



子形式参加矿物晶格的水#加热到一定温度后#结构水会逸

出#带来矿物晶体结构的改变!

?

"

+红外光谱分析可以敏锐地

捕捉到含水矿物中结构水的振动吸收特征#如果含水矿物包

裹体受热脱水#对应的红外振动吸收峰消失#即可反映出刚

玉经历了超过该含水矿物包裹体相变温度的热处理+根据这

一思路#通过低温热处理刚玉实验#采用显微红外光谱分析

方法#对比刚玉中常见的含水矿物包裹体在实验前后的红外

振动吸收特征差异#找出低温热处理刚玉的鉴定特征+

!

!

实验部分

JKJ

!

样品情况

为了易于筛选和观察宝石中包裹体的特征#并且更贴近

宝石鉴定实验室日常检测样品的情况#研究中选取的样品均

为已切磨抛光的刻面琢型刚玉#其中红宝石
:

粒)蓝宝石
Q

粒#样品情况见表
!

+通过显微镜下观察包裹体形貌)显微

表
J

!

实验样品

L&6#,J

!

M&?

"

#,-$)'/$--':*

F

样品号 颜色 重量'
K3

规格'
JJ

包裹体情况

(8!

红色
;bQ< "b;"e>b<?e:bQ"

长针状硬水铝石"包裹体#三组夹角近垂直*开放裂隙发育呈橘红色#裂隙中含

高岭石

(M:

黄色
;bP! ?b;Qe?b?;e=b"!

开放裂隙发育#裂隙深处呈黄色#含针铁矿"

)高岭石*另可见愈合裂隙)负晶"

M)H!

红色
;b?< "b=Qe?b>=e:b==

台面出露金红石"晶体包裹体#可见硬水铝石长针状包裹体#以及锆石"晶体包

裹体*开放裂隙发育呈棕红色#裂隙中含高岭石

M)H:

粉紫色
;b>= "b<Qe"bP:e:b?;

大量近透明无色片状云母"包裹体*开放裂隙中可见棕红色浸染

M)H=

紫粉色
;bQ= ?b!>e?b:>e:b"P

宝石中有一大裂#裂隙浸染物呈亮黄色含针铁矿"

)高岭石*宝石中可见锆石"

晶体包裹体

M)H"

黄色
!b;P ?b:Pe?bQ!e=b><

宝石中含方解石"晶体包裹体)负晶"

*含愈合裂隙)开放裂隙#开放裂隙及宝石

表面凹坑中可见黄色)褐黄色浸染#浸染物中含针铁矿"

#高岭石

M)H?

紫色
!b"" ?b?<e>b=?e=b<"

大量磷灰石"

)锆石"

)金红石"晶体包裹体*可见愈合裂隙)开放裂隙#开放裂

隙中可见棕红色)黑色浸染

M)H>

浅蓝色
!b<! >b<;e>bP?e=bPP

宝石中有一大裂#裂隙浸染物呈黄色#其中含高岭石*另发育愈合裂隙

M)HQ

黄色
:b;> >bQ=e<b>Qe=b"=

发育愈合裂隙和开放裂隙#开放裂隙呈黄色含针铁矿"

)高岭石

!

注&标
"

包裹体经显微拉曼确认

图
J

!

刚玉中的针铁矿&硬水铝石&磷灰石和云母等含水矿物包裹体的拉曼光谱
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红外光谱和显微拉曼光谱分析#确定了本实验所研究的含水

矿物包裹体为高岭石)针铁矿)勃姆石)硬水铝石)磷灰石)

云母等#部分含水矿物包裹体的拉曼光谱见图
!

+

JKN

!

方法

采用高温箱式炉进行热处理实验#样品置于氧化铝坩埚

中#炉体和坩埚均不密封#保持弱氧化条件#通过高温炉的

温度控制系统自动调节升温#升温速率
!b<_

,

J.%

c!

+

实验进行了三次#第一次选取
(M:

#

M)H>

和
M)HQ

三粒

样品#从室温升至
=>;_

#恒温
"*

#然后自然降温*第二次

选取
(8!

#

M)H!

#

M)H:

#

M)H=

#

M)H"

和
M)H?

共六粒样

品#从室温升至
>!;_

#恒温
"*

#然后自然降温*第三次实

验#选取经历了第一次热处理实验的
M)HQ

)第二次热处理

实验的
(8!

和
M)H:

共计三粒样品#再次进行热烧#从室温

升至
>?;_

#恒温
"<*

#然后自然降温+红外图谱中的编号

方法为-样品号
Z

热处理批次
Z

测试位置.#如
M)H!C:C<

即

为
M)H!

样品经过第二次热处理后的
<

号点位+

JK7

!

测试条件

P

个样品在热处理前后的颜色通过
I$%1%9GMQ( -$/̂

"

相机与
@+.K$M>(

镜头配合拍照+拍照条件为&白平衡&自

定义#

AMG

&

!;;

#曝光时间&

;b>

#

!2

+

采用
O.K14+3.M!;

型红外光谱仪#测试条件&

<KJ

c!

#扫

描次数
!:<

次#扫描范围
";;

#

";;;KJ

c!

*显微红外光谱测

试采用
O.K14+3.O!;

型红外光谱仪#测试条件&分辨率
<

KJ

c!

#扫描次数
!:<

次#扫描范围
>Q?

#

";;;KJ

c!

+

显微拉曼光谱测试采用
L*+/J1X.2*+/(E8C!

型拉曼光

谱仪#主要参数为&

?=:%J

激光器#曝光时间
!2

#曝光次数

!;;

次#光栅
!<;;

,刻线c!

+

:

!

结果与讨论

NKJ

!

刚玉颜色变化

经过热处理实验#

<

粒样品的颜色发生了明显变化#主

要有两种情况&

$

!

%热处理后红色调加深和蓝色调减弱

刚玉中的蓝色主要由
X+

:Z

/

L.

"Z的电荷转移导致#在弱

氧化氛围中加热刚玉#

X+

:Z 氧化成
X+

=Z

#从而减少了

X+

:Z

/

L.

"Z配对#减弱了蓝色+实验样品中红宝石以及带紫

色调的蓝宝石样品共有
?

粒$

(8!

#

M)H!

#

M)H:

#

M)H=

和

M)H?

%#

?

粒样品均经历了第二次热处理实验$

>!;_

#恒温

"*

%+红宝石中的蓝色调减弱之后#

(8!

和
M)H!

样品的红

色更明艳*带紫色调的蓝宝石中蓝色调减弱之后#

M)H:

#

M)H=

和
M)H?

样品的颜色变为粉色+

(8!

和
M)H:

样品还

经历了第三次热处理实验$

>?;_

#恒温
"<*

%#由于加热时

间较长#

X+

:Z氧化为
X+

=Z更充分#红色调加深+具体颜色变

化情况见图
:

+

图
N

!

样品
H+J

%

MO;J

%

MO;N

%

MO;7

和
MO;P

热处理实验前后的颜色对比

3$

=

KN

!

L/,%(#(.%(?

"

&.$-()(0H+J

#

MO;J

#

MO;N

#

MO;7&)*MO;P

#

6,0(.,&)*&0',./,&''.,&'?,)'

!!

$

:

%黄色刚玉颜色先变浅#再加深

刚玉的黄色有多种成因#有
-

&

:Z捕获氧空穴形成阴离

子缺陷心成因#色心可能会由于温度和光照等外因而具有不

稳定性!

>

"

*有
X+

=Z致色成因!

Q

"等+实验样品中共有三粒黄色

蓝宝石#在经历了第一次或第二次热处理后#黄色均出现不

同程度的褪色#证实了色心的热不稳定性+

M)HQ

样品再次

经历了第三次热处理实验后#黄色略有加深#与
X+

:Z氧化为

X+

=Z有关+具体颜色变化情况见图
=

+样品
(M:

和
M)H"

在

加热过程中破碎#推测是由于包裹体与刚玉热膨胀系数不一

致导致+

图
7

!

样品
HMN

%

MO;4

和
MO;Q

热处理实验前后的颜色对比

3$

=

K7

!

L/,%(#(.%(?

"

&.$-()(0HMN

#

MO;4&)*MO;Q

#

6,0(.,&)*&0',./,&''.,&'?,)'
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NKN

!

刚玉中含水矿物包裹体的变化

刚玉中含水矿物包裹体主要以开放裂隙中的浸染物)宝

石内部晶体包裹体的形式存在于刚玉中+刚玉是多裂隙宝

石#产地环境的黏土矿物与含铁地下水等渗入宝石的开放裂

隙后#逐渐沉积在其中#形成次生包裹体+而刚玉内部的晶

体包裹体#则是早于刚玉晶体形成的先成包裹体#或与刚玉

晶体同期形成的同生包裹体+本实验选取的样品#通过显微

拉曼光谱和显微红外光谱分析#开放裂隙中主要有高岭石)

针铁矿和勃姆石等#宝石内部主要有硬水铝石)云母)磷灰

石等含结构水的矿物包裹体+

:b:b!

!

高岭石

高岭石属黏土矿物#颗粒较细通常达纳米级#拉曼光谱

测试效果不佳#红外光谱测试在
=>;;

#

=Q;;KJ

c!之间#可

见一组与高岭石中羟基$/

GF

%伸缩振动相关的吸收峰#其

中
=>:;

和
=>P<KJ

c!附近吸收峰明显#

=>"<

和
=>Q;KJ

c!

附近吸收峰微弱或峰位缺失#具体与高岭石结晶度有关!

=

#

<

"

+

当温度升高至
?>;_

以上#其结构水完全逸出!

P

"

#化学反应

如下&

N4

:

M.

:

G

?

$

GF

%

"

#

N4

:

G

=

,

:M.G

:

Z:F

:

G

本实验的
P

粒样品均具有开放裂隙#经显微红外光谱分

析#

Q

粒样品裂隙部位在
=>;;

#

=Q;;KJ

c!之间均有高岭石

中羟基伸缩振动的吸收峰+

=

粒样品$

(M:

#

M)H>

和
M)HQ

%

经历第一次热处理实验$

=>;_

#恒温
"*

%后#红外光谱中这

一组吸收峰基本无变化!图
"

$

$

#

0

%"*

"

粒样品$

(8!

#

M)H!

#

M)H=

和
M)H"

%经历第二次热处理实验$

>!; _

#恒温
"*

%

后#这一组吸收峰全部消失!图
?

$

$

%"*将第一次热处理的样

品
M)HQ

再次经历第三次热处理实验$

>?;_

#恒温
"<*

%后#

这一组峰也消失了!图
?

$

0

%"+实验表明刚玉经
>!;_

热处

理#包裹体高岭石中的羟基已脱出+

图
4

!

样品
HMN

&

MO;R

和
MO;Q

热处理前#

&

$后#

6

$开放裂隙部位的红外吸收光谱

3$

=

K4

!

L/,(

"

,)0.&%':.,-3LD+-

"

,%'.&(0HMN

#

MO;R

#

MO;Q

$

&

%

6,0(.,&)*

$

6

%

&0',./,&''.,&'?,)'

图
P

!

样品
H+J

&

MO;J

&

MO;7

和
MO;4

热处理前#

&

$后#

6

$开放裂隙部位的红外吸收光谱

3$

=

KP

!

L/,(

"

,)0.&%':.,-3LD+-

"

,%'.&(0H+J

#

MO;J

#

MO;7&)*MO;4

$

&

%

6,0(.,&)*

$

6

%

&0',./,&''.,&'?,)'

:b:b:

!

针铁矿

针铁矿是羟基氧化铁矿物
X+G

$

GA

%#常存在于土壤和低

温环境中#由其他铁矿物风化而成#或在湖沼或其他沉积条

件下沉淀而成+当地下水渗入宝石表面的开放裂隙后#针铁

矿在刚玉的裂隙中重结晶#无固定形态#呈透明的黄棕色+

当温度高于
:?;_

时针铁矿全部转变为赤铁矿#随着温度不

断升高#颜色由黄棕色变为橙黄色到红色直至暗红色#结晶

度也不断提高!

!;

"

#化学反应如下&

:

!

CX+G

$

GF

%

#!

CX+

:

G

=

ZF

:

G

P

件样品中#

M)H=

和
M)H>

两件样品的开放裂隙最为显

著#这两件样品裂隙部位的红外光谱均出现了
="=?KJ

c!吸

收峰#并伴有以
=!<?KJ

c!为中心的宽吸收带#与针铁矿中

羟基$/

GF

%的吸收特征对应!

<

"

+

M)H=

经历了第二次热处理

实验$

>!;_

#恒温
"*

%)

M)H>

经历了第一次热处理实验

$

=>;_

#恒温
"*

%后#两件样品中针铁矿对应的吸收峰均消

失+

M)H=

出现
=;;;

#

=Q;;KJ

c!的宽峰#

M)H>

出现

==?!
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=;;;

#

=??;KJ

c!的宽峰#

M)H=

裂隙颜色由亮黄色变为棕

红色#

M)H>

裂隙颜色由黄色变为亮橙黄色!图
>

$

$

#

0

%"+实

验表明刚玉经
=>;_

以上热处理#针铁矿包裹体已脱羟相

变+

此外#三粒黄色蓝宝石样品
(M:

#

M)H"

和
M)HQ

在热处

理前通过显微拉曼光谱分析裂隙或表面凹坑部位#均测试到

含针铁矿+热处理后裂隙部位的颜色均发生了由黄色到棕红

色的变化#并伴有颗粒感增强+实验结果提示&可注意对裂

隙颜色的观察#橙色和红色的裂隙颜色#可作为蓝宝石经过

低温热处理的辅助鉴定特征+

图
R

!

样品
MO;7

和
MO;R

裂隙部位%针铁矿和高岭石热处理前后的红外光谱及显微特征

3$

=

KR

!

L/,(

"

,)0.&%':.,-3LD+-

"

,%'.&&)*?$%.(%/&.&%',.$-'$%(0MO;7&)*MO;R6,0(.,&)*&0',./,&''.,&'?,)'

:b:b=

!

勃姆石

勃姆石又称一水软铝石#与硬水铝石为同质二象+在

M)H!

样品的开放裂隙部位#红外光谱具有勃姆石中羟基位

于
==!!

和
=;<>KJ

c!附近的伸缩振动吸收!

=

#

<

"

+键状矿物勃

姆石$

N4GGF

%在
>;;_

左右吸热伴失重#羟基逸出#转化为

微粒状
N4

:

G

=

!

P

"

#化学反应如下&

:N4GGF

#

N4

:

G

=

ZF

:

G

M)H!

样品经历了第二次热处理实验$

>!; _

#恒温
"

*

%#裂隙中勃姆石对应的吸收峰消失#在
==;PKJ

c!位置显

示一个小峰#该峰位与红宝石主体在热处理后的情况一致

$图
Q

%+实验表明经
>!;_

热处理#刚玉中勃姆石包裹体的

羟基已脱出+

图
Q

!

样品
MO;J

热处理前后主体及裂隙部位的红外光谱

3$

=

KQ

!

L/,3LD+-

"

,%'.&(0/(-'&)*6(,/?$',$)%#:-$()$)

-&?

"

#,MO;J

#

6,0(.,&)*&0',./,&''.,&'?,)'

:b:b"

!

硬水铝石

样品
(8!

中硬水铝石包裹体呈针状沿三个方向近
P;f

相

交#样品
M)H!

中硬水铝石包裹体呈长针状平行分布+根据

前人研究#硬水铝石在约
"?;_

开始强烈脱水#刚玉中硬水

铝石包裹体的红外特征峰主要为
:!!;

和
!P<;KJ

c!附近由

羟基振动产生的吸收峰!

:

"

+本研究将目标温度设定为
>!;

_

#热处理后这两个峰消失#但硬水铝石包裹体的形貌未见

改变!图
<

$

$

#

0

%"+为了观察热处理温度和时间对包裹体形貌

的影响#将样品
(8!

进行了第三次热处理实验$

>?;_

#恒

温
"<*

%#硬水铝石假象包裹体依旧存在+实验表明#不能仅

凭硬水铝石包裹体的形貌去判断刚玉是否经过热处理#需结

合红外光谱的分析进行综合判断+

:b:b?

!

云母

M)H:

内部有大量近无色透明片状矿物#经拉曼光谱分

析为云母包裹体#红外光谱分析在
=>:"KJ

c!附近可见白云

母中羟基的伸缩振动吸收峰!

!!

"

+根据相关研究结果表明#云

母在
>;;_

附近离解!

!:

"

#还有资料显示白云母从
<?;_

开始

逸出羟基#

!:;;_

转变成莫来石!

P

"

+为了观察云母包裹体

热处理前后的变化情况#该样品经历了第二次$

>!;_

#恒温

"*

%和第三次热处理实验$

>?;_

#恒温
"<*

%+红外光谱分

析结果表明热处理后白云母中羟基在
=>:"KJ

c!附近的吸收

峰仍然存在*显微镜下观察云母形状未见明显变化#只是透

明度略微降低!图
P

$

$

%"+实验表明#刚玉中白云母包裹体在

>?;_

条件下#未发生明显脱羟基情况+

:b:b>

!

磷灰石

M)H?

内部有大量晶体包裹体#经拉曼光谱分析有磷灰

石)锆石和金红石+磷灰石是含
X

和
GF

的磷酸盐矿物#资

料显示羟磷灰石在
<;;

#

!;;;_

之间开始脱羟!

!=

"

#红外光

谱中磷灰石羟基的伸缩振动主要为
=?<;KJ

c!附近的吸收

峰#当
GF

/

X

相互作用#可使
GF

的伸缩振动频率降至

=??;KJ

c!附近!

!!

"

+显微红外光谱分析
M)H?

样品中磷灰石

包裹体部位#在
=?":KJ

c!附近出现宽吸收峰#该样品在经

历了第二次热处理实验$

>!;_

#恒温
"*

%后#羟基吸收峰仍

然存在!图
P

$

0

%"+显微镜下观察磷灰石包裹体形貌#主要呈

柱状或粒状晶形#热处理前后未见差异+实验表明#刚玉中

"=?!
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图
S

!

样品
H+J

和
MO;J

硬水铝石包裹体热处理#

&

$前#

6

$后的红外图谱和显微特征

3$

=

KS

!

L/,3LD+-

"

,%'.&(0*$&-

"

(.,&)*?$%.(-%(

"

$%%/&.&%',.$-'$%(0H+J&)*MO;J

#$

&

%

6,0(.,&)*

$

6

%

&0',./,&''.,&'?,)'

图
T

!

#

&

$样品
MO;N

白云母包裹体部位热处理前后的红外光谱和显微特征'

#

6

$样品
MO;P

磷灰石包裹体部位热处理前后的红外光谱和显微特征

3$

=

KT

!

$

&

%

L/,3LD+-

"

,%'.&(0?:-%(<$',&)*?$%.(-%(

"

$%%/&.&%',.$-'$%(0MO;N

#

6,0(.,&)*&0',./,&''.,&'?,)'

*

$

6

%

L/,3LD+-

"

,%'.&(0&

"

&'$',&)*?$%.(-%(

"

$%%/&.&%',.$-'$%(0MO;P

#

6,0(.,&)*&0',./,&''.,&'?,)'

磷灰石包裹体在
>!;_

条件下#未发生脱羟情况+

=

!

结
!

论

!!

>;;_

左右温度)弱氧化氛围已能有效去除刚玉中的蓝

色调)并增强红色#可达到热处理改善或改变刚玉颜色的目

的+

红外光谱可以测试到刚玉含水包裹体中与羟基$/

GF

%

有关的特征吸收峰#对于鉴定低温热处理具有重要作用+刚

玉中针铁矿包裹体在
=>;_

已脱羟#硬水铝石)勃姆石和高

岭石包裹体在
>!;_

已脱羟#磷灰石包裹体经
>!;_

)云母

包裹体经
>?;_

热处理后#仍具有羟基相关吸收峰+

显微镜下观察到包裹体形貌完好#不能作为刚玉未经低

温热处理的证据#需结合显微红外光谱分析#综合判断+

+,0,.,)%,-

!

!

"

!

O$3.1%$4R+J231%L+23.%

&

I+%3+/
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