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近期在湖北绿松石市场上出现一种带有肉眼可见的灰黑色异形杂质的绿松石"于此种绿松石的研

究甚少%故选取来自湖北省十堰的一块该种绿松石原石"蓝色绿松石基底上布满形态各异$大小不一的灰黑

色杂质"放大观察可见灰黑色杂质矿物呈金属光泽%对灰黑色杂质采用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪

进行原位微区微量元素测试$背散射电子图像物相观察$主量化学成分测试采用能谱仪进行半定量测试和

电子探针定量测试以及显微激光拉曼光谱仪测试%灰黑色杂质矿物的
F<Ca:;C'%

测试激光剥蚀束斑直径及

深度的影响"测试结果表现为灰黑色杂质矿物和少量绿松石的混合物的化学成分含量"灰黑色杂质矿物处
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f$明显高于蓝色基底绿松石中
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处的测试结果中
:1K

含量为
\"B\D

!

>"!AD

$

<,

!

K

#

含量为
!A"$D

!

#@"\D

"

;

!

K

@

含量为
#="$D

!

#\"AD

为少量绿松石混杂产生&背散射电子图像表明杂质矿物结晶颗粒细小"细小的杂质矿物与绿松石混

杂在一起"他形的杂质矿物为多个晶体集合在一起形成的集合体"能谱测试结果表明杂质矿物主要含有
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"电子探针主量化学成分定量测试结果表明杂质矿物主要含有
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"含量为
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"此外"由于杂质矿物结晶颗粒细小"杂质矿物集合体中可见杂质矿物与绿松石混杂"因此化学成

分定量测试结果中还呈现有绿松石中的
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含量约为
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&杂质矿物的显微激光拉曼光谱峰为位

于
$BB

和
!#@3H

f$处的尖锐拉曼谱峰"结合化学成分谱学测试结果可鉴别该杂质矿物主要为自然硒%硒矿

物是绿松石中新发现的杂质矿物"绿松石中杂质矿物自然硒的发现可以为珠宝从业者鉴别绿松石提供有效

的鉴定依据%
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绿松石因其'形似松球"色近松绿(又叫'松石("佩戴绿

松石是人们自古以来就有的传统%世界上著名的绿松石产地

有伊朗$美国及中国"不同产地的绿松石受消费者喜欢程度

不同"价格也有所不同%中国湖北省十堰市是重要的绿松石

产地"随着人们对湖北绿松石喜爱的增加及有限矿产资源的

减少"绿松石的价格在不断增高"因此为了保证消费者的合

法权益和规范绿松石市场"准确鉴别绿松石产地"提高珠宝

从业人员绿松石产地鉴别技术显得尤为重要%

绿松石是一种含水的铜铝磷酸盐矿物"化学式为
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"目前国内外对绿松石的产地鉴别主

要利用绿松石的谱学特征及化学成分特征"如通过红外光谱

或拉曼光谱的差异$微量元素$稀土元素或同位素示踪的方

法进行产地鉴别)

$C@

*

"利用特殊杂质矿物进行产地鉴别及溯

源的方法仍有待完善%目前普遍认为绿松石中常见褐铁矿$

高岭石$水铝英石$黄钾铁矾$明矾石$石英$方解石$蓝铜

矿$孔雀石等杂质矿物与其伴生)

?

*

"但表生成因的绿松石中

杂质矿物种类复杂多样"目前对于绿松石中杂质矿物的研究

仍需补充和完善"仍有新的$不常见的杂质矿物有待于深入

研究%提高准确鉴别绿松石及其产地的技术需要对绿松石的

杂质矿物进行有效鉴别%笔者通过对样品进行微量化学成分

定量测试"主量化学成分定量测试以及显微激光拉曼光谱测



试"准确鉴别绿松石中灰黑色杂质矿物的矿物种类"并通过

这些测试为珠宝从业者有效$快速鉴别绿松石中杂质矿物提

供鉴定依据"也为后期绿松石产地鉴别提供数据支撑%
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实验部分
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样品特征

样品来自湖北省十堰绿松石市场"编号为
7L=?

"块状

原石"可见黑色的围岩!如图
$

#%样品总体为蓝色"可见明显

的颜色分区"块状样品边缘为天蓝色"内部的蓝色偏黑)如

图
$
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#*"将该偏黑的蓝色区域放大)如图
$
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"

*

#*"可见

黑褐色浸染状$絮状的他形杂质矿物"大小不一$形态各异%

该样品相对密度
!"?>

%紫外荧光灯下观察"长波和短波下基

本无荧光%显微镜下放大观察"可见杂质矿物为深黑褐色"

反射光下可见杂质矿物表面的金属光泽)如图
$
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图
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&样品正面照片)%
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&样品反面照片)%
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&样品局部放大照片)

%

)
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0

&显微镜下观察'可见杂质矿物表面的金属光泽
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仪器及参数

采用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪!
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"

<

G

+,/24\\==/

"

<

G

+,/24

#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
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"能量密度
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"激光剥蚀束斑直径
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%
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"频率
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"激光剥蚀的次数
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%测试时使用合成玻璃
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"作为外部标准样品%

采用电子探针!
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"
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#进行主

量化学成分定量分析"测试在中国地质大学!武汉#地球科学

学院完成"工作条件为+加速电压
$@X&

"加速电流
!=2<

"

束斑直径
%

$
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"峰位的计数时间为
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"前后背景值的计

数时间均为
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射线强度使用
I<8

校正法进行校正%通

过背散射照片对其进行物相观察&配套的能谱仪!
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"

<gC

4/3LC'<LA=

"

KL8K6P

#进行主量化学成分半定量测试"所

得结果进行归一化处理%

采用拉曼光谱仪!
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"
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#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
@#!2H

"
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加次数为
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"光谱范围为
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"测试之后的图谱使用
K;Q%

软件进行基线校

正$平滑等处理"
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软件进行画图%
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结果与讨论

KI!

!

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪分析

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪原位微量元素测试的

实际测试点位如图
!

%绿松石化学式为
:1<,

?

)

;K

B

*

B

!

KJ

#

A

0

BJ

!

K

"主要含有
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%测试结果!如

图
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含量与绿松石基本一致&灰黑色杂质处
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测试实际点位图
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杂质矿物的成分测试结果
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电子探针分析

电子探针背散射图像显示杂质矿物与绿松石基底呈现不

同的衬度)如图
B

!
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"
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#*"绿松石基底的背散射电子图像为

暗色"杂质矿物的背散射电子图像为灰白色"放大可见杂质

矿物形态各异"为多个小晶体聚集而成的集合体"在呈灰白

色衬度的杂质矿物的集合体中可见暗色衬度的绿松石基底与

杂质矿物混杂)如图
B
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3

#*%

选取与电子探针配套的能谱仪进行全谱半定量测试"测

试结果如图
B
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#和!

/

#"能谱测试结果表明杂质矿物主要含

有
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九种元素进行

杂质矿物的电子探针主量化学成分定量测试"测试点位如图
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#"测试结果如表
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"测试结果表明杂质矿物主要含有
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%因杂质矿物颗粒细小$测试范围$选

择的元素及检出限等因素导致总量未达到百分之百%

图
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&为背散射图像)%
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测试点位)%
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&为能谱仪测试结果
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杂质矿物的电子探针成分测试结果
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显微激光拉曼光谱仪分析

灰黑色杂质矿物的显微激光拉曼光谱测试如图
@

!
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$

和
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#"谱图
7L=?C$

为在灰黑色杂质矿物非金属光泽

的表面进行测试的拉曼图谱!测试点位如图
@

中所示#"谱图

7L=?C!

为在具有金属光泽的杂质矿物表面进行测试的拉曼

图谱!测试点位如图
@

中所示#"在显微激光拉曼光谱仪的显

微镜下可见部分灰黑色杂质矿物表面局部有金属光泽!测试

点位图片#%测试结果表明两点位的拉曼谱图在
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和
!#@

3H

f$处可见尖锐的拉曼谱峰"与
66Q88

数据库的
./,/2+1H

!硒#和
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!方硒铜矿#的拉曼谱峰一致%
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灰黑色杂质矿物的拉曼谱图%
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测试结果混合性
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测试结果显示灰黑色杂质矿物中除
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含量明显较高之外"还含有绿松石中的主要元素"即
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<,

!

K

#

含量

为
!A"$D

!

#@"\D

$

;

!

K

@

含量为
#="$D

!

#\"AD

均低于绿

松石中的含量%灰黑色杂质矿物大小不一"形态各异"在测

试过程中受杂质矿物大小及测试区域深度的影响"实际所测

试的灰黑色杂质矿物点位是杂质矿物与绿松石基底的混合

物"因此所测试结果为灰黑色杂质矿物和少量绿松石的混合

物的元素含量%背散射图像表明杂质矿物为多晶集合体"结

晶颗粒细小"且与绿松石混杂"因此在
EP%

及
E;'<

的主

量化学成分测试结果除主量元素
%/

外"还有绿松石中的铝$

铜$磷元素%

KIQ

!

杂质元素成分

能谱测试结果表明杂质矿物主要含有
%/

"

%/

含量约为

B>"@@D

!

?#">!D

"此外还含有少量的
<,

"

;

"

:1

"

7)

"

8/

和
:)

等基底绿松石中的常见元素%依据
E;'<

主量化学成

分定量测试结果表明杂质矿物处
%/

含量最高"约为
\>"#BD

!

A\">\D

"如果将
E;'<

的
7L=?C$

测试点位中
:1

"

<,

和

;

的含量配比"参照绿松石的总量进行折算"则
:1K

含量为

$!"AAD

"

<,

!

K

#

含量为
#>"#>D

"

;

!

K

@

含量为
!\"\AD

"相

比绿松石中
:1K

理论含量为
>"A#D

"

<,

!

K

#

理论含量为

#\"@>D

"

;

!

K

@

理论含量为
#B"A>D

"扣除由基底绿松石中

产生的铝$铜$磷后"测试结果中
:1

含量略偏高%

KIR

!

杂质矿物成分

结合杂质矿物的显微激光拉曼光谱分析"杂质矿物在

$BB

和
!#@3H

f$处有尖锐的拉曼谱峰"与
66Q88

数据库的

./,/2+1H

!硒#和
X(14)+4/

!方硒铜矿#的拉曼谱峰一致%硒元素

与硫元素属于同一族"硒与硫化学性质相似"前人)

\CA

*研究

表明方硒铜矿!

:1%/

!

#属于黄铁矿构型"即哑铃状的对硒离

子的伸长方向在晶胞结构中交错配置形成晶胞骨架"自然硒

!

%/

#属于链状分子型结构"晶胞中同样为硒原子与硒原子形

成的晶胞骨架"因此推测自然硒与方硒铜矿的特征拉曼谱峰

均与
%/C%/

间的振动有关%但结合化学成分谱学特征表明灰

黑色杂质矿物主要为
./,/2+1H

!硒#"或许含有少量
X(14)+4/

!方硒铜矿#%方硒铜矿化学式为
:1%/

!

"

%/

含量为
\$"!#D

"

:1

含量为
!A"\\D

"

%/d:1

&

!"BAd$

"杂质矿物处
%/

含量

约为
\>"#BD

!

A\">\D

"

:1

含量约为
$"#=D

!

!"=BD

"计

算可知
%/d:1

&

@=d$

&方硒铜矿中原子数
%/d:1e!d$

"

而实际
E;'<

测试结果中原子数
%/d:1

&

!

#$"#\d$

#

f

!

@B"@=d$

#"由此可知杂质矿物处测到的
:1

不足以和
%/

形

成方硒铜矿
:1%/

!

"且主量成分测试结果中扣除由混杂的绿

松石产生的铜$铝$磷后"未测试到有其他主量元素可以和

硒一起成矿%加之"方硒铜矿中的
:1

可以部分被
8/

"

:5

和

N+

替代"

%

也可以替代
%/

"但成分测试结果表明"这些可替

代的元素含量非常微小"因此杂质矿物中主要含有的矿物为

自然硒"而不是方硒铜矿%

KIS

!

成因及意义

综合杂质矿物所有谱学特征"该绿松石中杂质矿物主要

为自然硒"可能含有少量方硒铜矿%绿松石属于多晶集合

体"且疏松多孔"其多孔的结构为自然硒的富集提供了空间

条件%自然硒常为硒化物风化的产物"测试结果中铜含量较

绿松石中铜含量稍高"因此推测测试结果中可能含有少量的

方硒铜矿"自然硒由方硒铜矿风化产生"方硒铜矿的不完全

风化导致杂质中方硒铜矿的剩余%不同产地绿松石中石英类

矿物$含铁矿物及黏土矿物等常见杂质矿物组合稍有不

同)

>

*

"但尚未被引入产地鉴别使用%硒元素为分散元素"在

自然界较难富集"因此自然硒非常罕见%湖北恩施是中国的

典型高硒地区之一"朱建明等在湖北恩施渔塘坝地区发现自

然硒系列矿物)

$=

*

"目前自然硒在湖北十堰绿松石中作为杂质

矿物发现"十堰市与高硒地区恩施市毗邻"绿松石中的自然硒

为湖北十堰绿松石矿床的真实反映"因此湖北十堰绿松石中

自然硒的出现可以为绿松石的成因及其产地做出重要贡献%

#

!

结
!

论

!!

!

$

#绿松石中灰黑色杂质矿物结晶颗粒细小"聚集呈薄

板状$放射状集合体"呈浸染状分布在绿松石中"在反射光

下可见表面金属光泽%

!

!

#绿松石中灰黑色杂质矿物主要为自然硒"其中
%/

含

量为
\>"#BD

!

A\">\D

"此外还含有少量的少量的
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;

"
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"
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曼光谱表明该杂质矿物的特征拉曼谱峰位于
$BB

和
!#@

3H

f$附近"依据尖锐的特征拉曼谱峰可将其与其他杂质矿物

鉴别开来%

!

#

#绿松石灰黑色杂质矿物中的自然硒来源于母岩中硒

化物
C

方硒铜矿的风化产生"由于方硒铜矿的不完全风化导

致杂质矿物中可能残留微量的方硒铜矿%

!

B

#在湖北十堰绿松石中发现杂质矿物硒矿物"为今后

绿松石成因研究及产地鉴别提供初步数据支撑"杂质矿物硒

矿物的谱学特征为今后珠宝从业者鉴别绿松石产地提供重要
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