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榍石作为一种稀有宝石"具有良好的宝石学特性以及出色火彩"在欧美$日本$印度等国备受欢

迎%随着近几年国内外珠宝市场的交流增加"中国某些地区也开始流行这种外观炫目的宝石%但国内有关宝

石级榍石研究较少"认知依然停留在折射率$色散等基本矿物学性质上"对其光谱学特征$颜色成因等方面

研究依然存在空白%在对巴基斯坦黄绿色榍石进行成分分析基础上"归纳总结其红外光谱"拉曼光谱及紫

外
C

可见光光谱的特征%通过对榍石样品进行激光剥蚀电感耦合等离子体质谱!

F<Ca:;C'%

#测试"发现该批

次次样品主要元素含量稳定"其中
V+K

!

含量为
#@"B! M4D

"

'2K

和
:(

!

K

#

含量非常低!分别为
!

="=B

M4D

和
="=$M4D

#"因此该批次榍石样品颜色主要与含量较高的
8/

相关%在红外振动的基频波段
B==

!

$!==3H

f$范围内可观察由
%+

2

K

和
V+

2

K

振动引起的吸收峰"同时在
?A==3H

f$处观察到表明
8/

!i存在

的吸收宽带%拉曼光谱测试结果!

B@

!

$@==3H

f$

#与前人研究基本一致"

##@B3H

f$处的弱拉曼峰"推测与

8/

相关%通过对比定向切割样品
O%C$

在
@

个不同方向上的拉曼光谱结果"可发现不同结晶面上拉曼峰位置

基本不变"但部分振动的相对强度存在差异%紫外
C

可见光光谱分峰拟合结果表明"

$BB?$3H

f$处吸收可能

由八面体内
8/

!i的
#

2

#

禁阻跃迁产生"而
$@AA\

"

$?\A$

和
$\\A$3H

f$三个吸收峰则与八面体内
8/

#i的

#

2

#

禁阻跃迁相关%该研究的创新性主要体现在以下两个方面+!

$

#系统性总结宝石级榍石红外光谱$拉曼

光谱及紫外
C

可见光光谱特征"并结合成分测试结果进行分析&!

!

#通过相关软件对榍石样品紫外
C

可见光光

谱测试结果进行分峰拟合"根据各谱峰出现位置"相对强度和峰形特征"结合前人总结规律"对吸收峰进行

归属"提出
8/

可能是导致宝石级黄绿色榍石颜色形成的原因%

关键词
!

巴基斯坦榍石&红外光谱&拉曼光谱&紫外
C

可见光光谱
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榍石作为一种常见的副矿物广泛存在于中
C

酸性侵入岩$

碱性花岗岩$正长岩及伟晶岩等各类岩石中"颗粒较大$结

晶完美者可用作宝石%根据相关研究"富
<,

榍石比富
V+

榍

石具有更低的折射率和双折射率"而富
8/

的榍石则颜色更

暗"一般来说"岩浆成因的榍石颜色较深"呈棕色或深棕色"

变质成因的榍石则多呈浅色$无色或浅绿色"形成温度较高

时会呈棕色%榍石作为一种稀有宝石"具有良好的宝石学特

性及出色火彩"因此在欧美$日本$印度等国备受欢迎"随

着近几年国内外珠宝市场交流的增加"中国某些地区也开始

流行这种外观炫目的宝石"其中以褐色$黄色$绿色的榍石

为主"偶见玫红色品种"市场上将切割后呈金棕色的榍石"

称为'金丝雀(%

榍石的标准化学式为
:)V+

)

%+K

B

*

K

"岛状硅酸盐"受形

成环境影响可存在复杂的类质同象替代"

:)

!i 可被
N)

i

"

7)

!i

"

;-

!i以及
6EE

!

%(

!i

"

U

#i与镧系稀土元素#等元素替

代"

V+

Bi可被
'

G

!i

"

8/

!i

"

8/

#i 和
<,

#i 等替代"

%+

Bi 可被

<,

#i

"

V+

Bi或
;

@i替代"而结构中不与
%+

Bi联结的
K

!f

"作

为附加阴离子可被
KJ

f

"

8

f或
:,

f替代)

$

*

%榍石属单斜晶

系"

%+

位于四面体内"

%+

2

K

键长在
$?B"$

!

$?B"\

Z

H

"

V+

呈
?

配位构成)

V+K

?

*八面体"以共用角顶
K

的方式沿
)

轴无

限延伸"链间以)

%+K

B

*四面体相接"其中
V+

在八面体几何中

心易沿
)

轴发生位移"形成长!

$>\"B

Z

H

#$短!

$\?"?

Z

H

#交

替的
V+

2

K

键"其余四个方向的
V+

2

K

键距在
$>A"B

!



!=!"@

Z

H
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:)K
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*多面体以共棱的形式填充在八面体和四

面体之间"沿)

$=$

*方向延伸"其
:)

2

K

平均键长
!B@"A

Z

H

"

这种特殊结构源于榍石形成时的高压环境"在其他矿物中很

少出现%

国内有关宝石级榍石的光谱学特征及颜色成因研究较

少"因此在对巴基斯坦黄绿色榍石进行成分分析的基础上"

结合红外光谱"拉曼光谱及紫外
C

可见光光谱测试结果"探讨

榍石的颜色成因%

$

!

实验部分

!!

实验用榍石采自巴基斯坦原岩"共
?

颗"编号
O%C$

2

?

"

主要颜色为带黄色调的绿色"折射率不可测"多色性强+绿

黄色
C

浅绿色
C

浅绿蓝色"平均
%O

为
#"@?

G

0

3H

f#

"中
C

浅紫

色荧光%为满足红外光谱"拉曼光谱和紫外
C

可见光光谱测试

要求"对原石进行双面抛光%其中"选取晶体形态较为完好

的样品
O%C$

做定向切割!见图
$

#%榍石的对称型为
F

!

;:

"

单形只有平行双面和斜方柱两种类型"样品
O%$

沿对称面
;

呈镜像对称"并沿
F

! 方向延伸"符合对称面
;

垂直对称轴

的结晶学特征"故平行对称面
;

切割
O%$

"其红外和紫外
C

可

见光光谱测试平面//
-

轴%

图
!

!

榍石样品
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!!

微区元素含量分析在中国地质大学!武汉#地质过程与矿

产资源国家重点实验室!

O;'6

#利用
F<Ca:;C'%

完成"激

光剥蚀系统为
O/5F).!==@

"

a:;C'%

为
<

G

+,/24\@==)

%激光

剥蚀过程中采用氦气作载气$氩气为补偿气以调节灵敏度"

每个时间分辨分析数据包括大约
!=

!

#=.

的空白信号和

@=.

的样品信号"以
Q%O%

参考玻璃!如
7:6C!O

"

7a6C$O

和

7J&KC!O

#为校正标准"采用多外标$无内标法对元素含量

进行定量计算"并对数据采用软件
a:;'%P)4):),

处理%

红外光谱测试由中国地质大学!武汉#珠宝学院提供的

&E6VELA=

完成%近红外测试条件为室温"透射法"分束器

a2%-

"分辨率
B3H

f$

"扫描时间
#!.

"测量范围
B===

!

$!===3H

f$

"扫描次数
$

次"光阑设置
!"@HH

"扫描速度

$=XJg

%中红外测试方法为室温下
7̂(

粉末压片法"分束器

为
7̂(

"分辨率
B3H

f$

"扫描时间
#!.

"测量范围
B==

!

B===3H

f$

"扫描次数
$

次"光阑设置
AHH

"扫描速度
$=

XJg

%

6)H)2

光谱测试用中国地质大学!武汉#拉曼光谱仪"测

试以
@#!2H

激光器为光源"

!=L

物镜观察"

$!==,

0

HH

f$

光栅"曝光时间为
@.

"扫描次数为
#

次"分辨率
#

!

@3H

f$

"

圆形光斑为
@=

%

H

"测试范围为
@=

!

#@==3H

f$

"光谱结果

利用
((100

软件处理%

紫外
C

可见光光谱测试由中国地质大学!武汉#珠宝学院

提供的
;/(X+2E,H/(F)H-*)%?@=

分光光度计完成"测试方

法为透射法"以吸光度为纵坐标"测试条件室温"测量范围

$!===

!

!@===3H

f$

"分辨率
!2H

"采集次数
$

次%为具体

分析颜色成因"对样品
O%C@

进行分峰拟合"采用
Z

/)X0+4B"=

软件中直线法扣除背景噪音"将对原始光谱的影响降低至最

小"选择
O)1..+)2CF5(/24g+)2<(/)

函数模型对
$B===

!

$>===3H

f$范围内光谱进行分峰拟合"固定半高宽比例"迭

代次数为
A

"平均拟合率
=">>>

"拟合误差
="===?

%

!

!

结果与讨论

KI!

!

化学成分分析

对样品
O%C$

2

?

进行
F<Ca:;C'%

测试"研究重点是主

量元素和微量致色元素!见表
$

#"暂不讨论放射性元素对光

谱结果的影响%样品中主要元素含量基本稳定"

:)K

和
%+K

B

平均含量分别为
!>"=>

"

##"#!M4D

"属于正常范围!

:)K

约

!A"A> M4D

"

%+KB

约
#="BA M4D

#"

V+K

!

含 量
!

#@"BB

M4D

"略低于前人测试结果"这或与成分中类质同象替代
V+

有关%已有记录中天然榍石
V+K

!

最低含量为
!=">M4D

"当

KJ

f

"

8

f 或
:,

f 取代相邻八面体共角顶
K

!f 形成缺陷时"

V+

Bi的取代率可高达
@=D

%虽然
<,

!

K

#

含量在样品
O%!

2

B

中较高"但相对于总含量其影响并不明显%

表
!

!

样品
\BOGT*O$"

测试结果

%&'()!

!

%N)\BOGT*O$"+).A(-./0.&,

6

().

样品编号
<,

!

K

#

/

M4D %+K

!

/

M4D :)K

/

M4D V+K

!

/

M4D &

!

K

#

/

M4D :(

!

K

#

/

M4D '2K

/

M4D 8/K

/

M4D

O%C$ $"=# ##"=? !A"?! #?"#$ ="BB ="== ="=! ="B\

O%C! $"$! ##"#! !>"!A #@"#@ ="@B ="=# ="=# ="?#

O%C# $"$B #!"A> !>"?! #@"!> ="?? ="=$ ="=@ ="\B

O%CB $"@B ##"?B !A">? #B">> ="#> ="== ="=! ="\>

O%C@ $"=\ ##">\ !>"=\ #B"A# ="?A ="=$ ="=@ ="\$

O%C? $"$? ##"=@ !>"== #@"AB ="@$ ="=$ ="=@ ="??

注+!

$

#+稀有元素对榍石的影响在文中未讨论"因此这里不再列出&!

!

#+

&

和
:(

以三价氧化物计算"

'2

和
8/

以二价氧化物计算

N54/

+!

$

#

()(//,/H/24.)(/254*+.31../*+24R+.

Z

)

Z

/(

&!

!

#

&)2*:()(/3),31,)4/*05(&

!

K

#

)2*:(

!

K

#

"

'2)2*8/)(/3),31,)4/*05(*+5b+*/.
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测试中出现的致色元素分别为
&

"

:(

"

'2

和
8/

"

:(

常

以
#

价取代
V+

Bi占据八面体位置"但本批样品中
:(

元素含

量普遍偏低"其总量变化对榍石颜色并无明显影响"因此
:(

可能不是构成样品致色的主要原因%对比
8/

"

&

和
'2

三者

相对含量可发现"

8/

含量最高"平均为
="?\M4D

%一般认

为天然榍石中
8/

主要以
#

价存在"同
<,

#i取代
V+

Bi的过程

相似"

8/

#i也占据八面体位置"但对
8/

!i的存在及进入晶格

的方式依然存在争议%天然榍石中
&

替代
V+

是十分复杂的

过程"

&

可能存在的形式有
&

#i

"

&

Bi和
&

@i

"其中
&

Bi在进

入晶格后状态并不稳定"同时在晶体生长过程中
&

#i会优先

进入石榴石及单斜辉石结构"因此榍石中的
&

一般以
@

价为

主%关于
'2

在榍石中存在形式及价态的研究较少"有学者

曾提出
'2

可能以
!

价取代
:)

!i存在于多面体内"

'2

含量

在样品中波动较大"但从外观上各榍石颜色并无明显差异"

所以
'2

可能不是主要致色元素%

综合考虑"样品中
<,

#i

"

8/

#i

"

8/

!i和
&

@i以取代八面体

中
V+

Bi的位置进入晶格"造成成分中
V+

含量相对较低"过渡

金属元素
:(

含量较少"

'2

未对颜色产生影响"且
&

@i核外无

自由移动电子"故该批榍石的颜色可能由
8/

元素引起%

KIK

!

红外光谱分析

根据前人对榍石红外光谱研究结果"可知天然结晶度高

的榍石在
!==

!

!===3H

f$范围内主要存在
##B

"

B#!

"

@?$

"

\$B

及
A?$3H

f$红外吸收峰"某些天然榍石中
@==3H

f$处吸

收锐峰会出现宽而缓的特征"这可能与局部结构紊乱有关%

;)24+

)

!

*认为天然结晶度高的榍石在
!===

!

B@==3H

f$范围

内至少存在五个与
K

2

J

伸缩振动有关的红外吸收"其中

#BA@3H

f$处峰形最尖锐"

B$B\

和
BB$>3H

f$吸收虽弱但具

有明显方向性"且在蜕晶质的榍石样品中可观察到
!@==

!

#\==3H

f$红外宽峰%

分析样品
O%C$

!

?

中红外和近红外测试结果"可发现如

下特征+

!

$

#

B==

!

B===3H

f$范围内!见图
!

#"

B!A

"

@?@

"

?AA

和

A>@3H

f$处出现红外吸收"其中
@?@3H

f$由)

%+K

B

*四面体内

K

2

%+

2

K

弯曲振动造成"

?AA3H

f$处吸收峰与
V+

2

K

八面

体内伸缩振动有关"

A>@3H

f$则由
%+

2

K

对称伸缩振动引

起&同时在样品
O%C!

2

#

和
O%C@

2

?

中出现以
#@==3H

f$为

中心吸收宽带并伴随
$?!B3H

f$弱吸收峰"前者由
KJ

伸缩

图
K

!

样品中红外光谱图

H:

9

IK

!

%N),:8O:20+&+)8&'./+

6

-:/2.

6

)3-+&/0.&,

6

().

振产生"后者可能与
J

!

K

弯曲振动有关)

#

*

&

!!

!

!

#

B===

!

$!===3H

f$范围内)见图
#

!

)

#*"样品出现较

明显的红外吸收峰有
B$?=

"

B#@=

"

BB$?

"

B@!=

及
B@B@

3H

f$

"通过对比样品
O%C$

"

O%C!

和
O%C#

"发现
O%C$

中

B$?=3H

f$吸收强度与其他四组吸收峰基本持平"

O%C!

和

O%C#

中尽管样品厚度不同引起红外吸收强度有异"但二者

共同表现出
B$?=3H

f$处吸收明显的特征)见图
#

!

-

#*&同时

在
?A==3H

f$处出现吸收宽带"

V)()2

)

B

*研究橄榄石近红外

光谱特征"将
@===

!

$!===3H

f$范围吸收峰归属于占据畸

变八面体
'$

和
'!

位置
8/

!i的
#

2

#

允许跃迁@

%

!

G

$

&

G

&

8(/

G

5,)

)

@

*则认为尖晶石中
@===3H

f$吸收宽带由四面体内

8/

!i允许跃迁产生&尽管对
8/

!i 的具体占位存在争议"但

@===

!

$!===3H

f$范围内出现的吸收宽带可能与
8/

!i的存

在相关)

?C\

*

%

图
M

!

样品近红外光谱图

H:

9

IM

!

%N)2)&+O:20+&+)8&'./+

6

-:/2.

6

)3-+&/0.&,

6

().

KIM

!

拉曼光谱分析

榍石样品
O%$

2

O%?

的拉曼测试结果表明+!

$

#在
B@

!

$@==3H

f$范围内!见图
B

#"

\\

"

$?#

"

!@#

"

!AA

"

B?A

和
@B?

3H

f$处出现的拉曼位移均由)

%+K

B

*四面体内
K

2

%+

2

K

弯曲

振动造成"

?=@3H

f$处拉曼峰与
V+

2

K

对称伸缩振动有关"

A@A

和
A\#3H

f$由
%+

2

K

对称伸缩振动造成"测试结果前人

研究)

A

*相符合%但对
##B3H

f$处拉曼位移尚未找到准确的归

@?!!
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属依据"同时
>$=3H

f$处拉曼振动的成因在学术界仍存在争

议"

IR)2

G

)

>

*等认为是由于
%+

2

K

对称伸缩振动产生%

图
P

!

样品拉曼光谱图

H:

9

IP

!

%N)1&,&2.

6

)3-+&/0.&,

6

().

!!

!

!

#在
$@==

!

#!==3H

f$范围内"样品在
!$B@3H

f$处

出现新的拉曼位移"同时发现
##@B3H

f$处存在弱拉曼振

动"合成榍石
:(

2

K

的伸缩振动在
!#\=3H

f$处产生拉曼位

移"但本批次样品中
:(

含量过少且
!$B@3H

f$峰位较
!#\=

3H

f$处偏差较大"故推测
!$B@3H

f$处的峰可能与样品所含

过渡金属如
&

或
'2

有关"具体成因有待考证%在测试过程

中"发现不同编号的榍石样品其拉曼光谱存在明显差异"这

种现象可能与晶体不同方向上的偏振性有关"因此对具有天

然完整结晶面的
O%$

样品在不同晶面上分别进行拉曼光谱

测试%

图
Q

!

样品
>"!

拉曼光谱图

H:

9

IQ

!

%N)1&,&2.

6

)3-+&/0.&,

6

().>"!

!!

选取
O%$

样品中
@

个不同结晶面分别进行拉曼测试"编

号分别为
O%$C$

"

O%$C!

"

O%$C#

"

O%$CB

和
O%$C@

!见图
@

#"

测试结果发现"不同晶面上拉曼峰位基本不变"但部分振动

的相对强度存在差异"具体分析如下+

!

$

#在
B@

!

$@==3H

f$范围内"代表榍石晶体结构单元

的特征拉曼峰如
%+

2

K

弯曲振动!

$?#

"

!@#

和
B?A3H

f$等#$

V+

2

K

伸缩振动!

?=@3H

f$

#和
%+

2

K

伸缩振动!

A@A

和
A?>

3H

f$等#在
@

个光谱测试结果中均出现"且位置基本不变&

!

!

#由)

%+K

B

*四面体内部振动产生的拉曼位移随测试晶

面的不同而发生规律性变化"对比测试点
O%$C$

2

@

的光谱

结果"发现
$B?

和
$?#3H

f$拉曼相对强度值呈递增趋势"且

B!@3H

f$处拉曼相对强度与
B?A3H

f$比"也出现此消彼长的

现象"同时
A\=3H

f$拉曼峰分裂逐渐明显"振动强度也随之

增加&

!

#

#在
$@==

!

#!==3H

f$范围内"

!$B@3H

f$处振动强

度虽然也出现变化"但无明显规律%

KIP

!

紫外
O

可见光光谱分析

通过对比各样品紫外
C

可见光光谱测试结果"发现在

!@===3H

f$处出现由
K

!f

2

8/

!i 和
K

!f

2

8/

#i 间电荷转移

引起的强吸收边"以及
$B===

!

$>===3H

f$范围的吸收宽带

)见图
?

!

)

#*"在样品
O%C!

"

O%C#

和
O%C@

中该吸收带较为明

显"因此以
O%C@

为例对
$B===

!

$>===3H

f$吸收带进行分

峰拟合)见表
!

和图
?

!

-

#*"分析结果如下+

图
R

!

样品
7#O#:.

光谱图

H:

9

IR

!

%N)7#O#:.&'./+

6

-:/2.

6

)3-+&/0.&,

6

().

??!!
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!!

!

$

#该范围共拟合出四个吸收带"位置分别为
$BB$=

!

'

#"

$@\@\

!

(

#"

$??>A

!

!

#和
$\\@#

!

#

#

3H

f$

"其中
!

带相

对强度最大"比吸收强度最弱的
#

带高出约
@

倍&通过计算

线性吸收面积可知"

!

带吸收面积为
>##"@$3H

f!

"约是
(

吸

收带的
!

倍"相比之下"

'

带和
#

带吸收面积可以忽略不计"

因此该批榍石颜色主要由
!

吸收带引起"对应吸收可见光波

长约为
@>A2H

"样品呈黄绿色&

!

!

#总结前人文献可知"由
8/

!i

2

8/

#i和
8/

!i

2

V+

Bi间

电荷转移引起的吸收峰虽然位于
$@===

!

!!===3H

f$范

围)

$=C$!

*

"但其吸收半高宽!

8MJ'

#约为
@===

!

\===3H

f$

"

对比实际测试结果"吸收带
'

2

#

的整体吸收强度较低"半

高宽较窄!

#@B

!

$???3H

f$

#"因此不符合电荷转移的特征&

!

#

#

8/

在榍石中常以三价存在"吸收带出现范围
$@===

!

!!===3H

f$

"综合考虑
8/

!i和
8/

#i的
#

2

#

禁阻跃迁产

生吸收峰的位置$半高宽及线性吸收度等特征)

$#C$@

*

"将吸收

强度相对较高的
$@\@\3H

f$

!

(

#"

$??>A3H

f$

!

!

#和
$\\@#

3H

f$

!

#

#归属于八面体内
8/

#i的禁阻跃迁"其吸收峰位置较

其他
8/

#i致色他矿物出现偏移"这可能与榍石结构中八面体

表
K

!

样品
>"OQ

紫外
O

可见光光谱分峰拟合结果

%&'()K

!

7#O#:..

6

)3-+&(&2&(

5

.:./0.&,

6

()>"OQ

吸收带

编号

吸收峰

位置/
3H

f$

吸收度

/

3H

f$

积分面积

/

3H

f!

半高宽

/

3H

f$

) $BB$= ="$# ??"!= #@B

- $@\@\ ="#$ B\\"A$ $B$@

3 $??>A ="@# >##"@$ $???

* $\\@# ="=@ B?"@# A?A

内阴$阳离子间距有关&将
$BB$=3H

f$

!

'

#的吸收峰归属为

八面体
8/

!i禁阻跃迁引起%

#

!

结
!

论

!!

!

$

#榍石样品中主要元素含量稳定"但
V+K

!

含量较低"

这可能与成分中类质同象替代有关"过渡金属元素
8/

#i

"

8/

!i

"

&

@i取代
V+

Bi进入八面体位置"因
&

@i核外无自由移

动的电子"且
'2

和
:(

含量偏低"其含量波动对样品外观并

无明显影响"因此该批榍石颜色成因主要由
8/

引起%

!

!

#观察样品的中$近红外测试结果"在
B==

!

$!==

3H

f$范围内有
%+

2

K

振动引起的
@?@

和
A>@3H

f$及
V+

2

K

振动引起的
?AA3H

f$

&在
B===

!

@===3H

f$范围内出现五

组较明显的红外吸收峰"

B$?=

"

B#@=

"

BB$?

"

B@!=

和
B@B@

3H

f$

"在
?A==3H

f$处观察到
8/

!i可能存在的吸收宽带%

!

#

#拉曼光谱测试结果!

B@

!

$@==3H

f$

#与前人研究基

本一致"但在
!$B@3H

f$处出现新拉曼振动"同时发现
##@B

3H

f$处存在弱拉曼峰"前者形成原因待考证"后者推测为由

8/

造成%在测试过程中"发现不同结晶面上拉曼峰位置基本

不变"但部分振动的相对强度存在差异%

!

B

#结合前人文献"对
$B===

!

$>===3H

f$范围吸收宽

带进行分析"将样品
$BB?$3H

f$

!

'

#归于八面体内
8/

!i的

#

2

#

禁阻跃迁"将
$@\@\3H

f$

!

(

#"

$??>A3H

f$

!

!

#和

$\\@#3H

f$

!

#

#归于八面体内
8/

#i的
#

2

#

禁阻跃迁"其谱

带位置略高于其他矿物中的测试结果"这可能与榍石中
8/

#i

所在八面体与周围配位阴离子间距有关%
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