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颜色不稳定黄色蓝宝石的谱学特征与颜色成因
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颜色不稳定黄色蓝宝石广泛存在市场中$如何有效鉴别颜色不稳定黄色蓝宝石的特征是当前宝石

学研究的热点!利用改色实验%紫外
"

可见光谱&

01"123

'%三维荧光光谱对颜色不稳定黄色蓝宝石进行深入

的谱学特征研究!改色实验表明斯里兰卡黄色蓝宝石中部分存在光致变色的现象$短波紫外光会导致样品

着色$而太阳光会导致样品褪色!紫外光照后黄色蓝宝石的颜色由稳定部分和不稳定部分共同组成!颜色不

稳定蓝宝石的.着色态/和.褪色态/紫外
"

可见光谱可见明显的蓝紫区吸收$这可能与蓝宝石中
S

&>

0

)*

:4的

电荷转移有关$导致了蓝宝石稳定的黄色调!蓝宝石的紫外
"

可见光谱在.着色态/相比.褪色态/可见明显的

蓝紫区吸收增强$可能由于紫外光照射增强了
S

&>

0

)*

:4之间的电荷转移!紫外
"

可见光谱测试表明样品中

具有弱的与
)*

有关的吸收峰$这与样品含有较低的
)*

含量一致$不足以产生稳定黄色调!三维荧光光谱分

析结果表明颜色不稳定黄色蓝宝石的.着色态/和.褪色态/具有一致的激发光波长
Leg:&?

!

::?(=

%发射

光波长
L=g?8%

!

?!%(=

的特征荧光中心$在.着色态/时的荧光强度明显高于.褪色态/!含铁黄色蓝宝石

具有荧光效应且特征的荧光中心可作为识别这种颜色不稳定黄色蓝宝石的潜在鉴定手段!综合报道了颜色

不稳定黄色蓝宝石的谱学特征与可能的颜色成因$为识别颜色不稳定的蓝宝石提供了鉴定依据$同时为后

续改色处理的工艺提供了理论基础!
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黄色蓝宝石是目前被报道存在颜色不稳定现象最为明显

的名贵宝石之一!宝石的颜色不稳定是指宝石暴露在紫外光

或者日光下产生肉眼可见的颜色变化的现象!宝石的颜色不

稳定现象早在
$#K$

年就受到关注$

RG;2ZZ=5((

"

$

#报道过一颗

产自斯里兰卡的黄色蓝宝石在
:8?(=

紫外光下照射
:8;

后

发生明显褪色至浅黄色!近年来$

+5A5V2EE25=3

等"

&

#

&%$8

年

报道了一颗未知产地的黄色蓝宝石在低温加热后颜色从黄色

变成无色$当无色蓝宝石暴露于长波紫外光或日光下一段时

间后又恢复成黄色!

&%$K

年
'2G;5*ER]A_*=(2GO2

等"

:

#发现

这种颜色不稳定的现象在颜色类帕帕拉恰的蓝宝石中也有出

现!这种颜色不稳定的现象极大的影响了宝石的商业价值$

不利于市场稳定!如何有效鉴别这种颜色不稳定宝石$什么

会导致宝石颜色不稳定现象的产生是当前宝石学研究的重要

课题!

斯里兰卡是黄色蓝宝石重要的产地$此地产出的颜色不

稳定黄色蓝宝石广泛出现于市场中$但很少受到关注!有限

的研究曾对比了多个产地多种颜色的两百多颗蓝宝石的颜色

稳定性$发现产于斯里兰卡和马达加斯加的颜色不稳定黄色

蓝宝石比例较大"

9

#

!越来越多的研究成果揭示出黄色蓝宝石

的颜色不稳定现象后$仍只有少数的检测机构针对黄色蓝宝

石颜色增加了持久性测试"

:

#

$依次用相当于日光的
$%%V

光

源与
8V

的紫外灯对样品进行照射$通过肉眼评级%白光下

拍照记录并测试其
01"123

光谱$对比不同阶段下样品颜色

的差别!尽管检测机构增加了颜色不稳定性测试$并可识别

出颜色不稳定的宝石$但时间慢%效率低$且可能产生样品

送检与还样时颜色不符的情况$容易引起商业纠纷!

无损谱学技术可针对宝石进行的快速无损鉴定和鉴别$



在宝石光谱分析中利用最为广泛的有紫外可见光谱%红外光

谱和拉曼光谱$分别对研究对象的颜色成因"

?

#

%分子结构"

8

#

和矿物成分"

!

#进行研究$从而应用于宝石品种的确定%合

成%优化处理和产地的鉴定!然而$以上光谱学手段针对颜

色不稳定的宝石尚未发现诊断性鉴别特征!三维荧光光谱受

不同光源激发$其特性参数可以反映样品结构的性质$能很

好的指示样品中结构缺陷的类型$是用来鉴定和识别特有色

心的标识!自然界中$无色蓝宝石和由
)*

:4强猝灭剂致色的

黄色蓝宝石$在激发源的作用下通常不发光$但当晶格内存

在辐射损伤心时$则可诱导发光"

K

#

!

因此$本文通过利用三维荧光谱分析并结合颜色不稳定

测试实验和.着色态/与.褪色态/紫外可见光谱的差异$对颜

色不稳定的黄色蓝宝石进行初步分析$旨在解释颜色成因并

寻找一种快速%无损%有效的识别方法$为有效鉴别颜色不

稳定宝石的特征并对探讨其颜色不稳定成因提供一定的基础

资料!

$

!

实验部分

!"!

!

研究材料

本次研究样品来自于斯里兰卡$共收集不同颜色饱和度

的黄色蓝宝石
$9

颗&图
$

'!样品为刻面形切工$折射率在

$7!?K

!

$7!8?

之间$属于蓝宝石折射率范围!研究样品的元

素分析显示
PE

&

S

:

的含量在
#!7#h

!

##7!h

之间$还含有可

被检测的微量元素
)*

$

@2

$

'

J

$

T5

和
1

!元素含量根据

L==*BB

等"

:

#的转换系数将
DD

=I

转换成
DD

=5

!样品中
)*

含量为
KK

!

&8!

DD

=5

$

'

J

含量在
$8

!

#$

DD

=5

之间$

@2

和

1

的含量较低$分别在
!

!

!?

和
%7?

!

?7$

DD

=5

之间!样品

中还含有
T5

元素$含量
?

!

&%

DD

=5

之间$指示样品为非人

工合成蓝宝石"

$%

#

!对样品进行显微观察发现
YR"$

和
YR"&

分别含有盘状裂隙和羽状裂隙包裹体$

YR"&

的羽状裂隙中

还存在黄褐色充填物质$为典型的经过加热处理后包裹体爆

裂氧化的特征&图
&

'!对其他样品的显微观察未见加热处理

后包裹体特征!

!":

!

测试方法

为了探究样品是否存在颜色不稳定现象$本次研究设计

了样品增色和褪色实验!在增色实验中$选取主波长为
&?:

(=

的紫外光为增色实验的光源!在增色实验过程中$将样

品放置与光源距离约
$%G=

处的位置照射至颜色不再加深$

此时紫外光照射后的样品为.着色态/!随后在褪色实验中$

选用模拟太阳光组成的色温为
9%%%]

%功率为
?V

的
NLM

暖白光作为褪色光源$将样品放置于距离光源约
$%G=

处的

位置进行照射至颜色不再变浅$称为
9%%%]NLM

暖白光照

射后样品为.褪色态/!在改色实验前后分别通过拍照记录颜

色!为探究样品改色前后的颜色变化$在实验中对样品.着

色态/与.褪色态/分别进行紫外
"

可见分光光度计&

01"123

'

测试与三维荧光光谱测试$

01"123

和三维荧光光谱测试均

在中国地质大学&武汉'珠宝学院进行!

01"123

仪器型号为

\*AO2(LE=*AN5=6C58?%3

$测试范围为
&?%

!

K%%(=

!荧光

测试仪器型号为+

P̂R+S)\"K?%%

$荧光激发范围在
&%%

!

!%%(=

$以
?(=

为间隔单位依次照射样品!荧光发射谱采

集范围在
&&%

!

!?%(=

$扫描速度为
&%%%(=

)

=2(

>$

$响应

时间
%7?3

!通过激发并收集样品发出的光线$集合成
:M

谱

图$以此来观察样品在不同光源下发射的光谱分布与最强的

荧光中心!研究样品的化学成分测试在中国地质大学地质过

程与矿产资源国家重点实验室采用激光剥蚀电感耦合等离子

体质谱仪&

NP"/+\"'R

'分析完成!激光剥蚀系统型号为

T*FE53\AF

$

/+\"'R

型号为
P

J

2E*(B!?%%5

$本次分析的激光

图
!

!

黄色蓝宝石样品在+褪色态,#

*

$与+着色态,#

6

$的颜色对比
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图
:

!

样品
KI9!

与
KI9:

内部盘状&羽状包裹体反映热处理爆裂痕迹

#$

%

":

!

I*/

0

4(-

0

+(-(1,5$-).$5

&

KI9!

'

*15

0

$11*,(

&

KI9:

'

$1)43-$.1-$15$)*,$1

%

5$--$4$(1,,+*)Q-)*3-(56

<

'(*,,+(*,/(1,

束斑为
99

"

=

$频率为
KY_

!

&

!

结果与讨论

:"!

!

颜色不稳定测试实验

在增色实验过程中$将样品置于紫外光下
$;

后$其中

$:

个样品发生了肉眼可见的明显改变$均增加了不同程度

的橙黄色调!为达到最大增色程度$逐步增加照射时长至
9;

后颜色不再加深!样品
R"%

在增色实验过程中未发生肉眼可

见的变化$两颗热处理的样品
YR"$

由深黄色转为深橙黄色$

YR"&

由浅蓝色转为橙黄色!在随后的褪色实验中$样品在

9%%%]NLM

光源下放置若干小时后样品发生明显褪色$增

加照射时长至
&9;

后样品颜色达到最浅!样品在颜色不稳

定测试前后的结果如图
$

$.褪色态/为上$.浅色态/为下!

颜色不稳定测试实验结果表明黄色蓝宝石样品存在颜色

不稳定的现象$紫外光照射会显著增加黄褐色调$而
9%%%

]NLM

光源或日光照射会对样品颜色产生.漂白/作用!这种

颜色不稳定现象在无加热处理和有明显热处理痕迹的黄色蓝

宝石中均可能存在!

黄色蓝宝石在.褪色态/依然残余部分黄色调$而在.着

色态/颜色加深$表明该黄色蓝宝石的颜色可能分为稳定致

色部分和不稳定致色部分!稳定部分为在.褪色态/也依然存

在的浅黄色部分*不稳定部分为紫外线照射后带有的橙黄

色!其中不稳定的颜色会受到光照影响而发生改变!黄色蓝

宝石体色颜色饱和度越高$颜色增加的肉眼可区分度越不明

显!宝石的颜色是否稳定与颜色稳定和不稳定两部分的比例

有关!当颜色稳定的部分占主导地位时$尽管宝石在不同光

照条件下颜色变化有所改变$但肉眼对其感知较弱$如样品

R"%

$仅凭视觉记忆时无法准确识别颜色变化$可认为是颜色

稳定的宝石!当颜色中不稳定组分占主导地位时$如样品

YR"&

$出现明显的颜色变化$由浅蓝白色转换为黄褐色$为

明显的颜色不稳定宝石!颜色是否稳定与是否经过热处理没

有必然联系$热处理能增加稳定的颜色$但不会影响样品已

有的不稳定颜色组分!

:":

!

FG9G?I

光谱

图
:

为
$:

个颜色不稳定样品在.褪色态/的紫外可见光

谱!所有样品在蓝紫区均呈现宽缓的吸收弱带$无明显吸收

峰!紫外可见光谱中在蓝紫区整体的吸收带可归属为蓝宝石

晶体中由于
S

&>与
)*

:4之间的电荷转移引起的从紫外区延

伸至可见光区的吸收"

$$

#

!其中
$$

个未经过热处理样品的主

要吸收弱峰集中在
:!!

$

:KK

和
9?%(=

处$部分样品的峰值

发生微小偏移!这三个峰分别归属于蓝宝石晶体八面体场中

)*

:4的8

'

$

0

9

&

&

9

C

'$

8

'

$

0

9

%

&

&

C

'$

8

'

$

0

9

&

$

4

9

'

$

&

9

F

'的

谱项跃迁"

K

#

$其中
:!!

和
9?%(=

的吸收峰是由
)*

:4

")*

:4离

子对置换了刚玉中相邻的两个
PE

:4所致"

$&"$:

#

$

:KK(=

的尖

峰被认为是单个的
)*

:4置换了刚玉中的
PE

:4所致"

$:"$9

#

!图
9

为代表性样品紫外光照射处理前后的
01"123

对比谱图!两

颗热处理的样品
YR"$

和
YR"&

在.褪色态/分别为浓黄色和

无色$

YR"$

在
:!!

和
:KK(=

没有吸收$而在
:!$

与
:!:(=

有微小吸收$在
9?%(=

附近有宽缓的吸收带&图
9*

'!

YR"&

:$8&
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在
:!K

与
:#%(=

处有吸收$在
9?%(=

处的吸收很弱"图
9

&

Z

'#!

YR"&

在
?8%(=

为中心的波段有平缓的吸收带$这部

分归属于
)*

&4

"@2

94离子对替换了刚玉中相邻的两个
PE

:4并

发生电荷转移"

#

#

!样品中所有与
)*

:4有关的吸收峰均很微

弱$表明样品
)*

含量很低$这与微量元素成分测试中低的

)*

含量较为一致!

由于黄色蓝宝石的多色性表现的不明显$所以尽管存在

刻面宝石在测试
01"123

时样品放置的角度对测试结果有一

定的影响$但影响较小!在经过增色处理后$有明显颜色变

化样品在蓝紫区的吸收带均增强"如图
9

&

5

'$&

6

'$&

Z

'#$而

肉眼无明显颜色变化的样品在蓝紫区的吸收带则无明显增强

"如图
9

&

G

'$&

C

'$&

*

'#!样品在.褪色态/体色黄色饱和度越

大$紫外光照处理后蓝紫区吸收增强越弱!而在处理前后无

颜色变化的样品
R"%

在蓝紫区的吸收带则无明显变化!结合

样品颜色前后的明显的颜色变化$紫外光照处理后蓝紫区吸

收增强的现象进一步佐证样品在受到紫外光辐照后增加的橙

黄色调是由于样品中整体蓝紫区的吸收增强所致$紫外光照

射可能增强了样品内
S

&>与
)*

:4之间的电荷转移$从而增加

了样品黄色调颜色不稳定部分!

!!

绝大多数样品在
9?%(=

处的吸收峰高度没有明显改变$

在
:KK(=

处的吸收峰减弱甚至消失$部分样品在
:!!(=

处

的吸收减弱$这可能与蓝紫区域的吸收总体增强导致
:!!

和

:KK(=

的吸收峰被掩盖有关!

图
B

!

!B

个样品的
FG9G$-

吸收谱

#$

%

"B

!

FG9G$--

0

(),+3/.2!B-*/

0

4(-

!

9$8&

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
9$

卷



图
C

!

部分样品改色前后
FG9G?I

吸收谱对比

PR"$

表示样品
R"$

经过紫外光照射后呈.着色态.时$

R"$

表示样品在.褪色态/时$下同

#$

%

"C

!

FG9G$--

0

(),+3/.2-./(-*/

0

4(-$1

.

).4.+$1

%

-,*,(

/

*15

.

2*5$1

%

-,*,(

/

图
D

!

+褪色态,与+着色态,的
BN

荧光光谱对比

&

5

'和&

6

'为样品
R"&

分别在.褪色态/与.着色态/的
:M

荧光光谱$在两种色态下样品的荧光中心位置没有发生改变$但强度有明显变化

#$

%

"D

!

BN243.+(-)(1)(-

0

(),+3/.2I9:*15I9\$1

.

2*5$1

%

-,*,(

/

*15

.

).4.+$1

%

-,*,(

/

:"B

!

荧光光谱

在实验中发现研究样品有强橙红色荧光$这与含铁的蓝

宝石的荧光会受到抑制的现象不符"

K

#

!因此本次对所有样品

进行了荧光光谱测试!除颜色没有明显变化的样品
R"%

外$

所有样品在不同激发光波长下.褪色态/与.着色态/具有很明

显的一致性$存在激发光波长
Leg:&?

!

::?(=

%发射光波

长
L=g?8%

!

?!%(=

的特征荧光中心!此外$部分样品如

R"$

和
R"!

在激发光波长
Leg99!

!

9??(=

%发射光波长
L=

?$8&

第
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g??%

!

???(=

处存在荧光中心*样品如
R"?

和
R":

存在激

发光波长
Leg9&?

!

9&%(=

%发射光波长
L=g?!9

!

?!?(=

的荧光中心!

!!

值得注意的是$颜色不稳定黄色蓝宝石在.褪色态/与

.着色态/的荧光存在两个方面的差别!一方面$在
Leg&%%

!

&&%(=

时$.着色态/相比.褪色态/在
&!8

$

9%&

$

988

和

?&8(=

处多出几组发射峰"图
?

&

5

'$&

6

'#!类似的荧光现象

在合成和天然蓝宝石中较为常见$多认为与
@2

94相关的局部

和非局部电价补偿有关$产生被称为.

G;5EO

H

/的视觉外

观"

$9

#

!该现象多在样品表面出现$与
)*

0

S

的电价转移有

关$且铁含量越高&高于
&%%

DD

=5

'$该现象越不明显"

$9

#

!该

现象的出现进一步证实紫外光照条件下产生的不稳定部分黄

色调可能是由于
)*

0

S

的电荷转移所致!另一方面$虽然颜

色不稳定样品在.褪色态/与.着色态/下荧光中心位置&

Leg

:&?

!

::?(=

$

L=g?8%

!

?!%(=

'没有发生明显改变$但

.着色态/的荧光中心强度远大于.褪色态/!强度成数倍至数

十倍的增加$且两种色态下颜色变化越明显$荧光中心强度

也变化越明显!在.褪色态/和.着色态/的荧光中心位置均为

Leg:&?(=

$

L=g?89(=

"如样品
R"&

$图
?

&

5

'和&

6

'#$但

荧光强度发生明显变化$.褪色态/荧光强度为
:&:

$.着色

态/荧光强度为
!&:

$相差近三倍!然而$颜色稳定样品经紫

外光照与
9%%%]

暖白光照射后的荧光光谱中均没有出现明

显吸收"如样品
R"%

$图
?

&

G

'和&

C

'#!颜色稳定与不稳定样品

荧光强度对比结果表明当被测样品存在颜色不稳定特性时$

处于.褪色态/或.着色态/均会有这种荧光中心$且位置不

变$但荧光强度存在较大的差别!虽然目前对荧光中心产生

的具体原因未知$但含铁黄色蓝宝石具有激发光波长
Leg

:&?

!

::?(=

%发射光波长
L=g?8%

!

?!%(=

的特征荧光中

心$且荧光中心在.褪色态/或.着色态/均存在可作为识别这

种颜色不稳定黄色蓝宝石的潜在鉴定手段!

:

!

结
!

论

!!

&

$

'颜色不稳定测试实验研究表明$来自斯里兰卡的黄

色蓝宝石不管是经过加热处理还是自然样品$均会存在颜色

不稳定的现象!短波紫外光会导致颜色不稳定蓝宝石着色$

而太阳光会导致其褪色!

&

&

'颜色不稳定黄色蓝宝石的颜色由稳定致色部分和不

稳定致色两部分组成!稳定部分为在.褪色态/下存在的浅黄

色部分$可能与
)*

:4和
S

&>与
)*

:4之间的电荷转移叠加致

色有关!.褪色态/与.着色态/紫外可见光谱对比分析指示不

稳定部分为紫外线照射赋予的橙黄色$可能与紫外线照射增

强了
S

&>与
)*

:4之间电荷转移有关!颜色不稳定黄色蓝宝石

的颜色是否稳定与是否经过热处理没有必然联系$热处理能

增加稳定的颜色$但不会影响样品已有的不稳定颜色组分的

属性!

&

:

'颜色不稳定黄色蓝宝石在.褪色态/与.着色态/均存

在明显的荧光效应且荧光中心的位置具有一致性$但.着色

态/时的荧光强度明显高于.褪色态/!含铁黄色蓝宝石具有

荧光效应且具有激发光波长
Leg:&?

!

::?(=

%发射光波长

L=g?8%

!

?!%(=

的特征荧光中心可作为识别这种颜色不

稳定黄色蓝宝石的潜在鉴定手段!
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