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要
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紫红
O

棕红色石榴石是最常见的石榴石品种&其产地来源较多&不同产地因色调和净度不同&价格

差异较大&具有产地鉴别的意义'针对坦桑尼亚&澳大利亚&以及新近发现的产地%%%赞比亚
T!

3

/*2

地区

三个产地的样品进行了化学成分和光谱学特征的测试和对比研究'通过激光剥蚀电感耦合等离子体质谱技

术!

I6O_#KOT+

"进行主微量成分分析&发现三个产地的石榴石均为镁铝
O

铁铝榴石系列矿物'对
B?

种化学成

分进行线性判别分析!

I96

"&能以
ECS?d

交叉检验准确率对三个产地进行区分'根据标准化典则判别函数

的系数&发现
T

3

N

&

WPN

&

T(N

&

#/

和
+&

等成分对于判别的贡献较大'根据稀土元素配分曲线&发现澳大

利亚石榴石在重稀土元素上呈明显上升趋势&计算各样品的重稀土元素和轻稀土元素总含量的比值&澳大

利亚为
BEBO<<$

&坦桑尼亚为
DFOBC$

&赞比亚为
EOB?D

'通过拉曼光谱测试&发现随着
T

3

含量的增加和
WP

含

量的减少&与
+2

%

N

键伸缩振动*

+2

%

N

键弯曲振动和硅氧四面体转动有关的拉曼峰向高波数偏移&偏移量

与
T

3

*

WP

含量线性相关&澳大利亚样品拉曼峰位整体偏向低波数'三个产地的石榴石在色调上有一定区

别&紫外
O

可见吸收光谱发现这种区别来自于
$=D(@

处吸收强度的不同'此外发现&

<C>

和
DF<(@

处吸光度

的比值具有明显的产地差异&澳大利亚的比值大于
BS<

&赞比亚介于
FS>

和
BS<

之间&坦桑尼亚小于
FS>

'

关键词
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石榴石$

I6O_#KOT+

$线性判别分析$拉曼光谱$紫外
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可见吸收光谱
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石榴石族矿物中&镁铝榴石*铁铝榴石可以进行完全类

质同象替代&一般呈紫红
O

棕红色&世界主要产地有澳大利

亚*坦桑尼亚和南非等'不同产地的石榴石往往具有不同的

色调和净度&紫红色调的石榴石的市场价格要高于棕红色调

的石榴石&因此有必要对不同产地*不同色调的石榴石加以

区分'赞比亚
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地区是近期新发现的紫红
O

棕红色石榴

石产地&也有必要与其他产地进行对比'

目前关于石榴石种类的研究已经比较成熟&

T!(7/(

等

对紫红色石榴石的分类进行探讨+

B

,
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M!((P@!(

研究了镁铝
O

铁铝榴石系列成分和折射率*比重以及与可见光吸收谱的关

系+
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'关于不同产地的紫红
O

棕红色的石榴石的矿物学*宝石

学特征的研究也有很多+

<OD

,

&但是对于不同产地间系统性的

对比研究较少&在质检站条件下难以对产地来源作出快速有

效的判别'

选取了赞比亚*坦桑尼亚和澳大利亚的紫红
O

棕红色石

榴石样品&通过激光剥蚀电感耦合等离子体质谱!
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"*拉曼光谱!
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"*紫外
O

可见吸收光谱!

VUOU27

"等测

试手段&以及线性判别分析!

I96

"*线性回归等统计分析方

法&对不同产地样品的化学成分*光谱学和颜色进行对比研

究&并探索不同测试方法之间的相关性'
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实验部分
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样品

DB

颗紫红
O

棕红色调石榴石样品分别来自赞比亚
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地区*坦桑尼亚和澳大利亚!图
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"'澳大利亚样品偏向棕红

色$坦桑尼亚的样品偏向紫红色$赞比亚的样品&可大致分



为两类&一类为偏向紫红色的
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组&一类为偏向棕红色的
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组'
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方法

化学成分测试在武汉上谱分析科技有限公司使用
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)P(1?EFF

型激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪!
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完成&挑选
BC

个赞比亚样本*

E

个澳大利亚样本和
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个坦桑

尼亚样本!
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个测试点"进行了测试'采用
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成分对产地进行线性判别分析!
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"'通过
+K++

软件3判别

式4功能&得到典则判别函数&标准化典则判别函数&判别准

确率以及交叉检验准确率'
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三个产地的石榴石样品
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拉曼光谱使用
H.8QP.+P(1P.!G=FFI

进行测试&激发光

波长
D<=(@

&分辨率
<

"

D&@

AB

&测量范围
$D

"

BDDF&@

AB

&

积分时间
>7

&积分次数
D

&激光能量
BF@`

'

紫外
O

可见吸收光谱使用
R!7&/T+UOD=FF

进行测试&测

定范围为
<DF

"

?>F(@

&数据间隔
FS=(@

&扫描速度
=FF

(@

)

@2(

AB

&采用透射法进行测试'

三个产地石榴石颜色整体上存在差异&选用采用拍照取

色法获取样品颜色参数!
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"#灯箱色温约为
DFFF[

&

相机型号为
"_[N"9>BF

&白平衡后&使用
DFd

灰卡校正灰

度&每个样品选择
<

个点取色得到
I
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%值&像素范围为
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平均4&并计算平均值作为样品的颜色'
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结果与讨论
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化学成分测试

石榴石结构式为
Y

<
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=

+

+2N
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Y

主要为二价阳离子
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=; 和
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主要为三价阳离子
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<;和
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各产地的主微量成分范围见表
B

'除了
+2N

=

&三个产地

石榴石的主量成分主要有
T

3

N

&
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和
WPN

&可知这批石

榴石均属于镁铝
O

铁铝榴石系列$此外还有少量的
#!N

和

T(N

&构成钙铝榴石*锰铝榴石组分$
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计算
WP

含量时全部算作
WP

=;

&因而可能存在少量的
WP

<;

&构成钙铁

榴石组分'
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三个产地石榴石样本的化学成分范围
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表示低于检出限$未列出各稀土元素含量&

(
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表示稀土

元素含量总和&包括了
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J

元素"
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通过
I96

得到的产地判别函数各系数如表
=

所示'标

准化典则判别是先对各个变量做
'O7&/.P

标准化+

?

,

&将所有

变量的均值变为
F

&标准差变为
B

&在此基础上做线性判别&

这样可以消除变量间不同数量级和单位的影响&从而可以反

映不同变量对判别的影响力'标准化变量的系数绝对值越

大&说明该变量对判别所做的贡献越多'

!!

根据标准化典则判别函数系数&在
RB

71*

系数中&

T

3

N

&

WPN

&

#/

和
+&

对判别的贡献较大!见图
=

"$在
R=

71*

系数中&

#!N

&

I2

&

T(N

和
'(

对判别的贡献较大'

T

3

NOWPN

二元图

和
#/O+&

二元图上&澳大利亚!黄色虚线圈"被明显地分离出

来'在
#!NOT(N

二元图和
I2O'(

二元图上&坦桑尼亚!红色

虚线圈"被明显地分离出来!图
<

"'说明了
RB

71*

函数在区分

澳大利亚样本上更有优势&函数
R=

71*

在区分坦桑尼亚样本上

更有优势'
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的准确率为
BFFd

&交叉检验为
ECS?d

'后续可

以继续补充三个产地的样品&进一步提升模型的准确性并

防止过拟合&有望在产地判别中起发挥其快速*自动化的

优势'
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用各稀土元素含量除以标准球粒陨石稀土元素+

>

,含量得

到各元素配分值&观察三个产地的稀土元素配分曲线!图
<

"&

整体表现为轻稀土元素的亏损和重稀土元素的富集'三个产

地在
:8

和
\@

元素上都出现了负异常'

对轻稀土元素&三个产地呈上升的趋势&坦桑尼亚的

I!

&

#P

和
K.

均低于检出限$对重稀土元素&澳大利亚呈现

继续上升的趋势&而赞比亚和坦桑尼亚则增长较缓或呈下降

的趋势'分别计算三个产地的重稀土元素!

L*OI8

和
J

"和轻

稀土元素!

I!O:8

"总量的比值
MG::

(

IG::

&坦桑尼亚为
DFO

BC$

&赞比亚为
EOB?D

&澳大利亚为
BEBO<<$

&澳大利亚显著高

于另外两个产地'
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!

拉曼光谱

部分样品的拉曼光谱如图
$

所示'
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BBFF&@

AB处的

峰位归属于硅氧四面体中
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%

N

伸缩振动+!
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%

N

"

71.
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AB处的峰位归属于硅氧四面体中
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%
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AB处的峰位归属于硅氧四面体

转动!
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+

+2N

$

,"&

<FF&@

AB以下的峰位归属于硅氧四面体平

动!

\

+

+2N

$

,"*二价阳离子的平动等+

E

,

&表
<

列出了各峰位

具体归属的振动模式'

表
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典则判别函数和标准化典则判别

函数中各元素变量对应的系数

>-=*5+

!

&95::0605)739:;0::585)75*5.5)7J-80-=*530)6-)9)06-*

;03680.0)-)7:<)6709)3-);37-);-8;6-)9)06-*;03L

680.0)-)7:<)6709)3

变量
典则判别函数 标准化典则判别函数

RB

系数
R=

系数
RB

71*

系数
R=

71*

系数

T

3

N DS<>C FSEEE ?S==E BS<$B

6)

=

N

<

ABSBF$ =S?C$ AFS=F$ FSDBF

#!N ACS?CC ?S$?? A=SDBD =S??E

T(N <SCC> BBS>>E FSC=B =SFB$

WPN $S?E? FSD?D CS>EF FS>=?

I2 AFSB$= AFS>B= AFS$$> A=SDC=

"! AFSFFD FSFB$ AFS=CE FS>$=

K FSFFB FSFF< FSF>C FS$C<

+& FSBED AFSBFB =SDCC ABS<<F

\2 FSFBB AFSFFD FS?<? AFS<$B

U AFSFBF FSFCC AFSB$C FSE>?

#/ AFSC?E FS==< A<S=BD BSFD$

'( FSFFC FSB$F FSFE< =SFB<

L! AFSD>D AFS<B? AFSEBC AFS$E?

J FSF$F AFSFFC BS$CC AFS==<

'. AFSB?E AFSF<F ABSBC AFSBE=

B

!常数项"

AB$FSE?< AEESE== A A

图
+

!

三个产地样本在不同化学成分上的投图
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图
!

!

三个产地的样品的稀土元素配分曲线

!球粒陨石数据引自文献+
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不同产地间的拉曼峰存在一定偏差!表
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"'!

+2

%

N

"

71.

&

!

+2

%

N

"

%P(*

和
G

+

+2N

$

,有关的峰位&坦桑尼亚和赞比亚样品

趋向高波数&澳大利亚偏向低波数'对于
!

峰&澳大利亚和

赞比亚的样品最大偏差
B<&@

AB

'而与
\

+

+2N

$

,有关的
-

峰&

三个产地差异不明显'

石榴石中!

+2

%

N

"

71.

&!

+2

%

N

"

%P(*

和
G

+

+2N

$

,产生的拉曼

图
'

!

部分样品的拉曼光谱

'K===

#赞比亚$

\<

#坦桑尼亚$

6$

#澳大利亚

/0

1

2'

!

,-.-)3

4

5678-9:35J58-*3-.

4

*53

'K===

#

'!@%2!

$

\<

#

\!(7!(2!

$

6$

#

6871.!)2!

峰位都与晶胞轴长
9

F

有关+

E

,

'而
9

F

又与成分有关'不同半

径的阳离子进入晶格后&

9

F

有所区别!钙铝榴石
9

F

#

锰铝榴

石
9

F

#

铁铝榴石
9

F

#

镁铝榴石
9

F

"&

9

F

增大可使
+2

%

N

共价

键键能降低&从而使振动变易&拉曼位移变小+

E

,

'因此&拉

曼位移从小到大依次为钙铝榴石
$

锰铝榴石
$

铁铝榴石
$

镁

铝榴石'而
\

+

+2N

$

,有关的峰位!

[

峰"与
9

F

的关系并不

明显+

E

,

'

表
!

!

各拉曼峰归属的振动模式以及不同产地各拉曼峰的波数范围%峰位与图
'

一致&
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!
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2'

"

归属+

E

, 峰位 振动模式+

E

, 澳大利亚(
&@

AB 坦桑尼亚(
&@

AB 赞比亚(
&@
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=
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"
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"
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"
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=

3

>CD

"

>C? >CC

"

>?F >C$

"

>?B

+2

%

N

弯曲振动
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R
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"
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+
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,平动
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3
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"

=B=
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对所有样品的化学成分!

T

3

N

&

WPN

&

T(N

和
#!N

"和拉

曼峰位两类变量进行线性相关性分析&皮尔逊相关系数的正

负体现两种变量相关性的正负&相关系数绝对值体现的两种

变量相关性的大小!表
$

"'因为
T

3

N

和
WPN

在样品中占主

要成分&

9

F

应介于铁铝榴石和镁铝榴石之间&且
T

3

N

和

WPN

呈负相关!图
=

"&因此某个拉曼峰的波数就会随着
T

3

N

的增多或
WPN

的减小而增大'而
T(N

和
#!N

含量都较少

!

T(N

$

BS= 1̀d

&

#!N

$

=SF 1̀d

"&因此对
9

F

影响较小&

对峰位的影响不明显&与各峰位!

9

%

:

"的相关系数均小于

WPN

和
T

3

N

'

<DF&@

AB左右的
:

峰与
T

3

N

&

WPN

含量的相关性最好&

且澳大利亚
:

峰的波数范围与另外两个产地没有重叠&适合

用来区别澳大利亚的样品'而赞比亚样品和坦桑尼亚样品拉

曼峰位的范围基本重叠&很难通过拉曼峰位进行判别&需要

结合其他特征进一步区分'

表
'

!

拉曼峰波数和化学成分含量的皮尔逊相关系数
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拉曼峰位

!波数"

和不同化学成分!含量"的相关系数
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紫外
L

可见吸收光谱

三个产地的石榴石在颜色上有比较明显的差别'对样品

的照片!图
B

"进行
P

%

9

%

F

%值的取色&并投图!图
D

$不比较
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图
T

!

三个产地的石榴石颜色在
+

%

,

%

-

%颜色空间中的分布

%仅画出
,
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-

%坐标&
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表示明度的
P

%值"&可以发现三个产地石榴石的颜色均位于

9

%轴!表示品红
O

绿色调变化"正值即偏向品红色的一端&而

在
F

%轴!表示蓝
O

黄色调变化"上的差异很大'澳大利亚的
9

%

和
F

%值都较大&整体上呈现出棕红的色调$赞比亚的
F

%值

变化范围较大&从正值变化到了负值&从棕红色调变化到紫

红色调&在收集样品的阶段通过肉眼将赞比亚石榴石分成了

棕红色的
'G

组和紫红色的
'K

组&与取色的结果大致吻合$

坦桑尼亚的石榴石
F

%值均为负数&呈现紫红色调'

!!

三个产地的
VUOU27

吸收光谱+图
C

!

!

%

*

",在谱形上基

本相同&为典型的镁铝
O

铁铝榴石的吸收谱&各谱峰的归属在

表
D

中列出'

赞比亚石榴石在
$>F

"

CFF(@

的黄绿光区产生了主要的

吸收&使得光主要从红区!

CFF

"

?FF(@

"和蓝紫区!

$FF

"

$>F

(@

"透过&而
'K

组和
'G

组的颜色差异主要和
$=D

和
DF<

(@

两处峰位相对强弱有关'棕红色的
'G

组在
$=D(@

处有

更强的吸收&削弱了蓝紫光的透过&导致其色调偏向棕红

色$而
'K

组
$=D(@

处的吸收相对较弱&透过了更多的蓝紫

光&则呈现出紫红色'

图
U

!

三个产地石榴石的紫外
L

可见吸收光谱
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"#赞比亚
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坦桑尼亚和澳大利亚的样品具有类似的规律'澳大利亚

样品在
$=D(@

处的吸收强度和
DF<(@

处的非常接近&大大

减弱了蓝紫光的透过&呈现出比
'G

组更偏橙黄色调的棕红

色$坦桑尼亚样品
$=D(@

的吸收比
DF<(@

的弱很多&呈现

出比
'K

组更偏向蓝紫色调的紫红色'

DF<(@

处的吸收与

WP

=;有关&而
$=D

和
<C>(@

处的吸收和
WP

<;有关&推测澳

大利亚样品具有较高的
WP

<;

(

WP

占比&赞比亚次之&坦桑尼

亚最小'
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和
DF<(@

处吸光度的比值
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以及
$=D

和
DF<(@

处吸光度的比值
6%7

!
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"(

6%7

!

DF<

"&

分别与
F

%值进行线性拟合+图
?
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!
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%

",'皮尔逊相关系数分

别为
FSE<=

和
FS?D<

&说明样品的颜色差异和
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和
$=D(@

处的吸收均存在一定相关性'此外&可以发现澳大利亚样品

的
6%7

!
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"(
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DF<

"大于
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&赞比亚样品为
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"
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&

而坦桑尼亚的样品小于
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'因此
6%7
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"(
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"可以

作为一种区分产地的参考值'
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和
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的吸光度比值和颜色
-
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"赞比亚*澳大利亚和坦桑尼亚的紫红
O

棕红色石榴石

均为镁铝
O

铁铝榴石系列'使用
T
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和
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成分对三个产地进行线性判别&交叉检验的结果为
ECS?d

'

根据标准化典则判别函数&可知
T

3

N

&

WPN

&

#/

和
+&

对于

区别坦桑尼亚产地样品作用较大&而
#!N

&

I2

&

T(N

和
'(

对于区别澳大利亚产地样品作用较大'

!

=

"三个产地的稀土元素配分曲线走势相似&但是澳大

利亚的重稀土元素相较另外两个产地呈明显的上升趋势'计

算重稀土元素总含量和轻稀土元素总含量的比值&三个产地

分别为
EOB?D

!赞比亚"*

DFOBC$

!坦桑尼亚"*

BEBO<<$

!澳大利

亚"'

!
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"拉曼光谱中与
+2

%
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伸缩振动*

+2

%

N

弯曲振动和硅

氧四面体转动相关的峰位波数与
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3
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含量呈线性正相关&

与
WPN

呈线性负相关$与
T(N

*

#!N

相关性不显著'可以通

过
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%值较大&整体上
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F

%值范围从正到负&颜色

范围从棕红到紫红$坦桑尼亚
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%值均为负&呈现明显的紫红

色'色调与
$=D(@

光的吸收强度有关'通过计算三个产地
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的吸光度和
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吸光度的比值&可以发现澳
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