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天然及有机充填处理绿松石的荧光光谱研究
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绿松石常见蓝色,绿色和杂色等颜色!其中蓝色和绿色者因颜色鲜艳!价值最高!因此绿松石优化

处理品也多为蓝色和绿色"利用有机树脂对质松色浅的绿松石进行充填处理$简称.有机充填/&是目前最主

要的绿松石优化处理方式!常见浸胶和注胶两种处理类型"采用基础宝石学测试,红外吸收光谱仪,三维荧

光光谱仪和
[

射线荧光光谱仪等测试技术分别对天然绿松石,浸胶和注胶充填处理绿松石的宝石学特征及

谱学特征进行了系统的对比分析和研究"研究结果显示!天然绿松石紫外灯长波下具中等至弱荧光!荧光强

度与色调和致密程度相关!浸胶绿松石长波荧光强于相同颜色天然绿松石!注胶绿松石长,短波下均具有中

等至弱荧光"浸胶绿松石的红外吸收光谱显示!除绿松石本身特征峰外!还可见
%;:><4

1%附近
$

$

' ]

##

&

吸收峰和
&>&$

和
&=6%<4

1%亚甲基的吸收峰!注胶绿松石除羰基及亚甲基吸收峰更强外!还可见
%60=

<4

1%处苯环骨架特征吸收峰"三维荧光光谱测试显示!天然蓝色绿松石具有一个
RZ

为
:;0"4

的中等强度

特征荧光峰,半峰宽约为
%00"4

!绿色,杂色系和低致密度绿松石荧光极弱+蓝色浸胶绿松石具有
RZ

为

:=0

"

900"4

内的强对称荧光特征峰!绿色浸胶绿松石可见一较强的荧光特征峰!半峰宽约为
=0"4

+蓝色

注胶绿松石具有两个
RZ

分别为
&;=

和
:>0"4

附近的较弱强度荧光特征峰!绿色注胶绿松石具有中等强度

的荧光峰,半峰宽约为
%60"4

!荧光峰区域范围增大可能因为含有较多有机物"结合
[

射线荧光光谱仪分

析
23

对绿松石的荧光会产生一定抑制作用"绿松石荧光特征和三维荧光光谱测试作为无损检测技术!具有

测试简便,快捷,有效的特点!对准确鉴定绿松石和有机充填处理品具有重要的现实意义"

关键词
!

绿松石+有机充填+荧光+荧光光谱+红外吸收光谱
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绿松石是一种珍贵的多晶集合体宝石材料!化学成分为

含水的铜铝磷酸盐!当绿松石含有杂质时会呈现其他颜

色(

%

)

"天然绿松石中有较大一部分是不能直接加工为首饰的

中,低致密度.泡松/!根据绿松石原料致密度的不同!对中

等致密度的绿松石!在常压下添加有机物浸泡处理!称其为

有机浸胶处理绿松石$下简称浸胶绿松石&+针对致密度低的

泡松!则采用有机胶加压充填处理!称为有机注胶处理绿松

石$下简称注胶绿松石&"浸胶绿松石与注胶绿松石因原料致

密度,处理方式不同!有着不同的特征和价值差异"

目前红外吸收光谱是区分绿松石是否经过有机充填处理

的主要手段!但对于部分磨损严重,表面不洁或抛光不佳的

样品在红外反射法中难以获得良好信号导致无法对结果进行

准确判断"另一方面!由于国内研究宝玉石发光性设备和手

段的局限!仅少数学者对绿松石有简单荧光观察实验!目前

绿松石的荧光等发光性特征缺乏系统深度研究(

&

)

"荧光光谱

仪是一种记录材料荧光发光的定性̀ 半定量设备!通过波长

连续的紫外̀ 可见光对材料激发并记录材料所发射出的波长

及强度!最终得到三维荧光光谱"荧光光谱仪测试对材料表

面光洁度要求较低!是研究绿松石荧光光谱的理想测试方法"

选取不同颜色和色调的天然绿松石,浸胶和注胶处理绿

松石为研究对象!利用基础宝石学测试方法,红外吸收光谱

测试,荧光光谱测试及
[

射线荧光光谱测试等测试方法!对

天然,浸胶及注胶绿松石的宝石学特征以及荧光光谱特征进



行了全面系统的研究分析!旨在揭示天然绿松石,浸胶和注

胶处理绿松石的特征差异和探寻影响绿松石荧光发光的因

素!为快速无损检测优化处理绿松石提供新的测试方法和理

论支撑!规范绿松石市场"

%

!

实验部分

IJI

!

样品

实验选取样品共计
&>

粒!包括蓝色调,绿色调,褐黄色

调,灰白色调及不同致密度的天然绿松石样品共计
%>

粒!编

号为
E%

-

%>

(图
%

$

(

&)!有机浸胶蓝色及绿色绿松石样品共

计
6

粒$编号
X%

-

6

&!有机注胶处理蓝色,绿色绿松石共计

6

粒!编号为
V%

-

6

(图
%

$
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&)"

图
I

!

绿松石样品

$

(

&'天然绿松石+$

8

&'优化处理绿松石
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仪器及参数

紫外荧光灯采用中国地质大学$武汉&珠宝学院研发

bf)

台式紫外灯!该仪器由长波
:$6"4

,短波
&69"4

两种

激发光源组成!电源要求
&&0f

!

60OC

"

红外吸收光谱测试采用的
TUb*RUfRUER[=0

型红

外光谱仪!测试方法为反射法!样品扫描次数为
:&

次!背景

扫描次数为
:&

次!分辨率为
9<4

1%

!光阑设置为
=44

!扫

描范围
900

"

9000<4

1%

!曝光时间
%0H

!室温约
&&g

"

荧光光谱测试采用的
2)=600

型荧光光谱仪!氙灯光源!

R4DHHDB"

模式!激发波长
RZ

为
&60

"

660"4

!发射波长
R4

为
:60

"

$00"4

!扫描速度!

&000"4

%

4D"

1%

!

)!E

电压为

600f

!

\3"HDJDYDJ

N

'仅测试强荧光蓝色浸胶绿松石为
/Bc

!

其余样品测试条件为
!3?D,4

"

[

射线荧光光谱分析采用中国地质大学$武汉&珠宝学院

能量色散型
[

射线荧光光谱仪!由
EK3G4B2DHK3G

厂商生产

的
[̀U#P\

仪器!其型号规格为
#U/X,("J

*

ZR@[U2#"̀

(Q

N

C3G

!实验条件
!D?-8

!根据设立的
[U2

绿松石检查工作

曲线!定量测试绿松石成分(

:

)

"

以上测试均在中国地质大学珠宝学院完成"

&

!

结果与讨论

KJI

!

绿松石及处理品的荧光特征

&7%7%

!

天然绿松石的紫外荧光特征

根据天然绿松石中颜色及致密度差异选取三组进行紫外

荧光灯观察测试!

\%

组为致密度较高的蓝至绿色系颜色渐

变绿松石样品(图
&

$

(

&)!

\&

组为致密度较高杂色色系绿松

石样品(图
&

$

8

&)!

\:

组为致密度依次降低的蓝色色调绿松

石样品(图
&

$

<

&)

(

9

)

"三组样品在紫外长波下荧光发光特征

(图
&

$

?

-

I

&)'

\%

和
\&

组显示长波下天然蓝色绿松石具有

中等强度蓝色荧光!荧光强度随蓝色调改变而降低!杂色色

调的绿松石荧光较弱或无荧光+

\:

组显示蓝色系绿松石中!

致密度较高者荧光强度强于致密度较低者"所有天然绿松石

短波下均无荧光"综上!天然绿松石紫外荧光颜色均为蓝

色!发光荧光强度与绿松石的颜色和致密度相关$表
%

&"

图
K

!

天然绿松石荧光特征

;/

0

JK

!

;%2,-&+)&.)&)3#-#)*&-/+*/)+,(.#*2-#%*2-

1

2,/+&+#5

A

%&+

表
I

!

绿松石荧光表现

"#$%&I

!

;%2,-&+)&.)&)3#-#)*&-/+*/)+,(.#*2-#%*2-

1

2,/+&+#5

A

%&+

分组及特点
\% \& \:

湖蓝 天蓝 绿蓝 油绿 浅黄 棕褐 灰蓝 草绿 极致密 致密 较疏松 疏松

编号
E% E; E$ E%% E%: E%6 E%$ E%; E; E: E%> E%9

\V &7$= &7$= &7$> &7=% &7;% &7;: &7;9 &7;% &7;0 &769 &79& &7&9

/W

荧光强度 中 中 弱 无 无 无 极弱 无 中 中 弱 极弱

&7%7&

!

浸胶(注胶绿松石的紫外荧光特征

\9

组为蓝色至绿色系浸胶绿松石样品(图
:

$

(

&)'包括

天蓝色
X&

号样品,绿蓝色
X%

号样品,草绿色
X6

号样品和

深绿色
X9

号样品"对
\9

组浸胶绿松石样品进行紫外荧光特

征观察!在长波下荧光发光特征(图
:

$

8

&)!具体特征为'颜

色饱和度较高的蓝色浸胶绿松石样品在长波下为亮蓝白色!

荧光极强+绿色样品在长波下荧光整体显示微弱!部分颜色

不均匀的绿色绿松石显示出荧光分布不均匀现象!浅色部位

表现出较深色部位较强荧光的特点!短波下不同色系浸胶绿

松石均呈惰性"综上!浸胶绿松石荧光发光强度强于天然绿

松石!颜色不均匀的样品出现明显荧光不均匀的现象"

\6

组为蓝色至绿色系注胶绿松石样品(图
:

$

<

&)'包括

>%>&

第
>
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天蓝色
V%

号样品,绿蓝色
V&

号样品,蓝绿色
V:

号样品和

草绿色
V6

号样品"对
\6

组样品分别进行紫外荧光测试!

长,短波下荧光发光特征(图
:

$

?

!

3

&)"注胶绿松石在长波下

表现为弱至较强的荧光!其中蓝色色调的注胶绿松石的荧光

较弱!具绿色色调的注胶绿松石荧光强度较大+且部分绿松

石还显示出荧光不均匀现象!与绿松石整体的颜色分布有

关!如
V&

号样品!具有褐黄色及蓝色两种颜色!长波紫外光

下!褐黄色部位荧光微弱!蓝色部分荧光较强+短波下所有

样品均有弱荧光"综上!注胶绿松石的长波紫外荧光特征与

颜色之间的联系和短波紫外光下的荧光反应不同于天然和浸

胶绿松石$表
&

&"

图
M

!

蓝色&绿色浸胶&注胶绿松石荧光特征

;/

0

JM

!

;%2,-&+)&.)&)3#-#)*&-/+*/)+,(+,#Q/.

0

#.:(/%%/.

0

*-&#*5&.**2-

1

2,/+&+#5

A

%&+

表
K

!

浸胶&注胶绿松石的荧光特征

"#$%&K

!

;%2,-&+)&.)&)3#-#)*&-/+*/)+,(+,#Q/.

0

#.:

(/%%/.

0

*-&#*5&.**2-

1

2,/+&+#5

A

%&+

分组及颜色
\9 \6

天蓝 蓝绿 浅绿 油绿 天蓝 蓝绿 浅绿 草绿

编号
X% X& X: X9 V% V& V: V6

\V &7$: &7$$ &7;: &7$9 &7%& &7:% &79= &7&0

/W

荧光强度 极强 中至弱 中 弱 中等 中至弱 中 弱

KJK

!

绿松石红外吸收光谱特征

选取表面较为光洁的天然,浸胶和注胶处理绿松石进行

测试"解析红外光谱图时分为两个波段区域'

9000

"

&000

<4

1%特征频率区$

%

区&和
&000

"

900<4

1%指纹区$

&

区&"

天然绿松石
E;

号样品的红外吸收光谱主要在
%

区显示

:60>

!

:9$6

!

:&>>

和
:0;=<4

1%附近水的吸收峰(

6

)

!

&

区

显示主要表现为
%%%>

和
%0%9<4

1%附近
$

$

)]

:1

9

&非对称伸

缩振动频率!和位于
=:><4

1%附近
/

$

]O

&面外弯曲振动频

率!以及位于
$6%

!

6;$

和
9=><4

1%附近
/

$

)]

:1

9

&非对称弯

曲振动吸收峰(

$

)

"

X&

和
X:

浸胶绿松石样品除在
%

区,

&

区

显示绿松石吸收峰外!还可见
%;:><4

1%附近
$

$

' ]

##

&吸

收峰和
&>&$

和
&=6%<4

1%亚甲基的吸收峰!说明此样品为

丙烯酸脂充填绿松石"

V%

和
V6

号注胶绿松石样品在
%

区,

&

区显示绿松石吸收峰外!

%;:><4

1%附近可见较浸胶绿松

石更强
$

$

' ]

##

&吸收峰!以及
%60=<4

1%处苯环骨架特征

吸收峰和较浸胶绿松石
&>&$

和
&=6%<4

1%附近更强的吸收

峰!说明此样品经过环氧树脂充填处理(

;

)

$图
9

&"

图
N

!

绿松石红外吸收光谱

;/

0

JN

!

H.(-#-&:#$+,-

A

*/,.+

A

&)*-25,(*2-

1

2,/+&

KJM

!

荧光光谱测试

测试选取不同致密度和颜色的天然绿松石!浸胶和注胶

处理绿松石进行三维荧光光谱测试(

=

)

"

&7:7%

!

天然绿松石的三维荧光光谱测试

天然天蓝色
E;

号绿松石样品的三维荧光光谱(图
6

$

(

!

8

&)显示'在测试范围内!存在一个最佳激发波长
RZ

为
:;0

"4

!最大发射波长
R4

约
99$"4

的一个荧光峰!荧光中心

半峰宽约
%00"4

!相对荧光强度约为
%&00

!克拉托位移约

为
=0"4

"天然浅蓝白色
E:

号绿松石样品,灰蓝色
E%$

绿

松石号样品,灰白色
E%9

号绿松石样品具有荧光中心位置与

蓝色
E%0

号绿松石荧光中心接近!但荧光强度依次降低(图

6

$

<

!

?

!

3

&)!菜籽黄
E%:

号绿松石样品,绿色
E%;

号绿松石

样品显示荧光发光极弱(图
6

$

I

!

+

&)"

图
R

!

天然绿松石荧光光谱

;/

0

JR

!

T&#Q+/.*3&(%2,-&+)&.)&+

A

&)*-25,(.#*2-#%*2-

1

2,/+&

&7:7&

!

浸胶绿松石的三维荧光光谱测试

浸胶绿松石荧光强度较天然绿松石显著增强!所有样品

均出现了新的特征荧光峰!主要表现为以激发波长
RZ

为

:=0

"

900"4

附近的荧光峰"蓝色浸胶绿松石
X&

样品的三

维荧光光谱(图
$

$

(

!

8

&)显示'测试范围内
X&

存在多个荧光

峰!其中两
RZ

分别为
:;>

和
:>;"4

!具有
R4

分别为
99%

和
9$%"4

的对称荧光峰!荧光峰半峰宽均约为
=0"4

,相对

强度为
%000

"

:000

!克拉托位移约
$0"4

"蓝绿色浸胶绿

松石
X:

和
X6

号样品的最佳激发波长,最大荧光波长峰位

及发光形态与蓝色浸胶绿松石样品类似!但强度稍弱(图
$

0&>&
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$

<

!

?

&)"绿色浸胶绿松石
X9

号样品显示
RZ

为
:=0"4

!

R4

为
9&>"4

的一个荧光峰!半峰宽约
=0"4

!荧光强度弱于蓝

色浸胶绿松石!为
%000

左右!克拉托位移为
60"4

(图
$

$

3

&)"此荧光峰的出现可能由优化处理过程中所添加的有机

物中共轭双键的羰基官能团所导致"

图
!

!

浸胶绿松石荧光光谱

;/

0

J!

!

T&#Q+/.*3&(%2,-&+)&.)&+

A

&)*-25,(+,#Q/.

0

*-&#*5&.**2-

1

2,/+&+

&7:7:

!

注胶绿松石的荧光光谱测试

蓝色
V%

号注胶绿松石样品(图
;

$

(

!

8

&)三维荧光光谱

显示'在测试范围内!明显出现新的特征峰!以激发波长
RZ

为
&;=

和
:>0"4

附近分别形成荧光峰!荧光区域增大!对应

的荧光峰
R4

分别为
9:$

和
96;"4

!对应的主要荧光峰半峰

宽约分别为
%00

和
;0"4

!强度较低约为
%000

!克拉托位移

分别约为
%$0

和
;0"4

"蓝色绿松石
V&

号样品(图
;

$

<

&)和

蓝绿色注胶绿松石
V:

号样品(图
;

$

?

&)具有与蓝色
V%

号绿

松石样品相似的荧光发光特点"绿色注胶绿松石
V6

样品显

示
RZ

为
:=:"4

!

R4

为
999"4

的荧光中心!主要荧光峰半

峰宽约
%60"4

!荧光强度强于蓝色及蓝绿色注胶绿松石!荧

光强度约为
=000

!克拉托位移约为
$0"4

(图
;

$

3

&)"注胶绿

松石在
RZ

为
&00

"

:00"4

荧光的出现可能由优化处理过程

中所添加的有机物中苯环官能团所导致!发光区域也印证了

其短波下存在荧光发光的原因+荧光峰的半峰宽增大可能由

于含有较多有机物所致"

图
4

!

注胶蓝绿松石荧光光谱

;/

0

J4

!

T&#Q+/.*3&(%2,-&+)&.)&+

A

&)*-25,((/%%/.

0

*-&#*5&.**2-

1

2,/+&+

!!

综上所述!绿松石颜色和优化处理方式与绿松石荧光光

谱关系密切!天然蓝色绿松石存在一个中等强度荧光中心!

绿色等其他颜色荧光极弱"蓝色和绿色的浸胶及注胶处理绿

松石都存在荧光中心!且荧光峰位置,荧光半高宽,发光强度

均有其各自特点!利用荧光光谱仪可对其进行有效的区分"

KJN

!

^

射线荧光光谱仪测试

23

是绿松石产生绿色的原因!也常被认为是荧光猝灭

剂!为了解
23

对绿松石荧光强度的影响程度!使用
[

射线

荧光光谱仪对绿松石化学成分进行分析"根据绿松石荧光强

度结合绿松石种类,颜色,致密度!选取测试样品'

E;

!

E%>

!

E%0

!

E%$

!

X&

!

X6

!

V&

和
V6

号绿松石样品进行
[U2

测试!结果 显 示'所 测 的 绿 松 石 样 品 中
#Q

&

]

:

含 量 为

:%7;$h

"

:=7=;h

!

)

&

]

6

含量为
9&7%:h

"

9$7:;h

!

23]

E

含量 为
07::h

"

6769h

!

',]

含 量 为
=7:%h

"

%&7>;h

!

表
M

!

部分绿松石的主要化学成分
X*

#

_

$

"#$%&M

!

?3&5/)#%),5

A

,+/*/,.,(#

A

#-*,(*2-

1

2,/+&X*

$

_

&

E; E%> E%0 E%$ X& X6 V& V6

颜色 天蓝色 蓝白色 绿色 灰蓝色 天蓝色 深绿色 天蓝色 草绿色

荧光 中等 弱 无 极弱 强 弱 弱 中

#Q

&

]

:

:=7=; :$7;0 :$7&> :=76= :67=& :%7;$ :$7;; :6799

)

&

]

6

9$76; 997=: 9976> 9$7:; 997>= 9&7%: 997>& 997%=

23]

E

07:: :7&& :7:: %7&9 :7;$ 6769 &706 :70&

',] =7:% %%7;0 %&7&; %079; %&79: %&7:; %&7: %&7>;

\D]

&

:76; &7&% &7:6 &79% &76; 6799 %7>6 &79$

*

&

] 07%& 07%0 07%9 07%0 07&9 07&0 07%; 07%:

'(] 07:0 0709 0709 070& 070= 07%; 070> 070=

-"] %7&0 07:6 07%6 0766 07&6 070; 07$; 07;>

EBJ(Q >>7&; >>7%6 >>7%$ >>7;9 %007%: >;7$= >=7>& >>70;

%&>&
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\D]

&

含量为
%7>6h

"

6799h

!

*

&

]

含量为
07%0h

"

07&9h

!

'(]

含量为
070&h

"

07:0h

!

-"]

含量为
070;h

"

%7&0h

"

其中蓝色中等荧光
E;

号样品
23]

E

含量较低为
07::h

!而

绿色,蓝白色及灰蓝色无荧光绿松石分别为
:7::h

!

:7&&h

和
%7&9h

"浸胶绿松石中蓝色较强荧光
X&

号样品中
23]

E

含量为
:7;$h

!绿色弱荧光
X6

号样品中
23]

E

含量为

6769h

!注胶蓝色弱荧光
V&

中
23]

E

含量为
&706h

!绿色

弱荧光
V6

号样品中
23]

E

含量为
:70&h

$表
:

&"

!!

天然绿松石中
23

含量对荧光影响较为明显!

23

含量较

低时荧光较强!

23

含量较高时荧光较弱!显示出对荧光的抑

制作用"浸胶绿松石中
23

含量显示出
23

对荧光一定的抑制

作用!强荧光浸胶绿松石
X&

号样品
23

含量低于弱荧光
X6

号样品+但与天然绿松石
E%0

相比!相对较高的
23

含量亦

能产生荧光!这可能是由外来的有机物对荧光发光的贡献"

注胶绿松石中具有较高
23

含量的样品也显示出较强的荧光!

主要是由处理绿松石中所添加的大量的有机树脂胶所发出的

荧光导致!

23

元素抑制能力相对减弱"

:

!

结
!

论

!!

$

%

&天然绿松石荧光与颜色色调和致密度相关!蓝色绿

松石长波紫外光下具有中等至弱荧光!其他色调绿松石荧光

较弱!致密度高者强于低致密度绿松石"浸胶绿松石荧光强

于天然绿松石且蓝色强于绿色品种!注胶绿松石呈现中等至

弱荧光!短波稍强于长波"

$

&

&浸胶绿松石红外吸收光谱中可见
%;:><4

1%的

$

$

' ]

##

&吸收峰和
&>&$

和
&=6%<4

1%吸收峰!注胶绿松

石在
%;:>

!

&>&$

和
&=6%<4

1%附近吸收峰更强!且可见明

显
%60=<4

1%苯环骨架特征吸收峰"

$

:

&三维荧光光谱测试显示!荧光峰位置,半高宽及强

度和优化处理方式,颜色色调和致密度相关"天然蓝色绿松

石具有一个中等强度的特征荧光峰!蓝色低致密度,绿色和

杂色系绿松石的荧光较弱+浸胶蓝色绿松石具有可能为羰基

所导致的三个荧光特征峰!绿色浸胶绿松石可见一较强的荧

光特征峰+蓝色注胶绿松石具有两个较弱强度的荧光特征

峰!绿色注胶绿松石具有中等强度的荧光峰!荧光峰区域范

围的增大可能是由于含有较多的有机物所致"

$

9

&天然及浸胶绿松石中
23

含量对荧光影响较为明显!

23

含量较低时荧光较强!

23

含量较高时荧光较弱+

23

对绿

松石的荧光具有一定的抑制作用!同时受充填有机物质的影
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