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变色尖晶石的光谱学特征及变色机理研究
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尖晶石作为一种珍贵的宝石材料!因其瑰丽的颜色外观和悠久的历史而广受称赞#变色效应作为

宝石学中一种常见的光学现象!在变石!蓝宝石!尖晶石!石榴石等宝石中都可以出现#通常将宝石的变色

效应归结为
QA

离子和
>

离子所致!但是目前有关变色尖晶石的报道较少!缺乏致色元素和变色机理的研

究#本次研究对象是一颗具有变色效应的尖晶石$在
:%J

光源下呈蓝色!在
+

光源下呈蓝紫色%!和两颗不

具有变色效应的蓝色尖晶石$两种光源下色调无明显变化%#运用电感耦合等离子体质谱仪$

H+IWQ*I39

%"

紫外可见光谱仪"拉曼光谱仪"光致发光光谱仪获取样品的成分和光谱信息#

H+IWQ*I39

化学成分测试结

果表明!三颗尖晶石均为镁铝尖晶石!主要化学成分为
3

4

X

和
+.

"

X

&

!并含有
)M

!

>

!

QA

!

Q@

和
VD

等微量

元素!在变色尖晶石中含有较多的
)M

离子和微量的
Q@

离子!不含有
QA

离子!并且变色尖晶石与无变色效

应的蓝色尖晶石中
>

离子含量相近#变色尖晶石紫外可见吸收光谱具有位于
&$S

!

7%!

!

7S$

!

J"S

!

JJO

!

JO#

!

%"S

和
%%$D?

处的吸收峰!其中
&$S

!

7%!

!

7S$

和
%%$D?

吸收峰与
)M

离子有关#

JJO

!

JO#

和
%"SD?

处的

吸收峰是由
Q@

离子
)

轨道电子自旋允许跃迁7

*

"

&

7

+

!

$

7

,

%并经自旋
I

轨道耦合作用分裂所致#此外!四面

体配位中的
)M

"f

)

0

)

自旋禁阻跃迁J

-

$

.

%

&

&

+

!

$

/

%同样在
JJOD?

处产生吸收峰#由
Q@

离子和
)M

离子共

同作用!在
JJOD?

附近产生的吸收宽带是尖晶石产生变色效应的主要原因#拉曼光谱测试结果显示变色尖

晶石与其他两颗蓝色尖晶石无差异!可见
&!!

!

7#J

!

%%&

和
S%J2?

E!四个特征拉曼位移峰!依次对应
0

"

4

$

!

%!

-

4

!

0

"

4

$

&

%和
*

!

4

振动#光致发光光谱$

*H

%测试发现变色尖晶石中处于
+

^

对称位置的
Q@

"f的7

+

!

$

,

%能

级会分裂成为三个子能级!电子由三个7

+

!

$

,

%激发态的子能级回落到7

*

"

$

0

%基态而产生位于
%$%

!

%J#

和

%7JD?

处的发光峰#变色尖晶石中
Q@

离子含量很低!并且
)M

离子含量较高!受到
)M

离子荧光猝灭作用!

样品无红色发光现象#
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尖晶石的化学通式为
+U

"

X

7

#其中
+

为
"

f阳离子&

U

为
&

f阳离子#

+

阳离子主要是
3

4

"f

&

VD

"f

&

)M

"f

#

U

阳离

子主要为
+.

&f

&

QA

&f

#由于尖晶石晶体结构中同时存在四面

体配位和八面体配位!常发生类质同相替代现象!杂质离子

的加入会使尖晶石的物理性质发生明显的变化!对其工业用

途以及宝石学性质产生较大的影响#变色效应又称亚历山大

效应!最早出现于
!$&#

年俄罗斯产出的金绿宝石中!是宝石

中一种常见的特殊光学效应#具变色效应的宝石!其吸收光

谱具有相似性!均在可见光黄光区显示出一强吸收宽带!从

而导致在吸收带两侧出现两个透光区!由于光源光谱功率分

布不同!使宝石在不同光源下呈现出不同的颜色(

!

)

#除金绿

宝石外!在蓝宝石"尖晶石"石榴石"橄榄石"萤石等其他宝

石中也可观察到变色效应#

绝大多数具有变色效应的宝石都与其成分中的
QA

和
>

离子有关(

"

)

#前人对斯里兰卡的变色尖晶石研究指出!位于

可见光光谱中
J%#D?

处的吸收宽带是尖晶石产生变色效应

的主要原因!并将该处的吸收峰归因于
QA

&f和
>

&f

(

&

)

#天然

钴尖晶石中
Q@

离子含量很低!通常为几十至几百
bb

?

!但

是可以在可见光范围内产生强烈的吸收!影响尖晶石的颜



色!并且在含有微量
Q@

离子的尖晶石中也可见有变色效

应(

7

)

#尖晶石变色效应的形成机制尚未明确!对于其颜色成

因以及谱学特征还有待于进一步的研究#

目前国内未见关于变色尖晶石的研究!本文选取
&

颗蓝

色尖晶石!其中一颗具有变色效应#利用
H+IWQ*I39

"紫外

可见光谱仪"拉曼光谱仪和
*H

光谱仪获取样品的化学成分

和光谱学信息#通过对比变色尖晶石和另外两颗无变色效应

的蓝色尖晶石的化学成分和光谱测试结果!详细探究变色尖

晶石的颜色成因和谱学特征!解释尖晶石变色效应机理!并

为日后变色尖晶石的进一步研究提供谱学依据和理论基础#
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!

实验部分

!"!

!

样品

实验样品为三颗蓝色尖晶石如图
!

所示!样品
Q9I!

具

有变色效应!在
:%J

光源$色温
%J##T

%下呈蓝色!在
+

光

源$色温
"$J%T

%下呈蓝紫色#

U9I!

和
U9I"

无变色效应#在

两种光源下色调无明显变化#

图
!

!

三颗蓝色尖晶石在不同光源下的颜色外观

由上至下以次为
Q9I!

!

U9I!

!

U9I"

!左侧为
:%J

光源!右侧为
+

光源%
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测试方法

H+IWQ*I39

测试采用安捷伦电感耦合等离子体质谱仪

$

+

4

1.MD0SO##

%#分析用激光剥蚀系统为
ZM@H-L;:

!激光能

量
$#?C

!频率
J;]

!激光束斑直径
77

#

?

#微量元素校正标

准样品'

,W98%!#

!

U;>XI"Z

!

UW(I!Z

!

UQ(I"Z

#

拉曼光谱使用
URM=MA

公司
9MD0MAA-

型激光拉曼光谱仪#

测试条件'激光光源波长'

J&"D?

!激光输出功率
"#?6

!

分辨率
O

"

!J2?

E!

!扫描范围
7J

"

77J#2?

E!

!扫描时间
!#

L

!叠加
"

次#

*H

光谱采用
;X(WU+

公司
H-B(+3 ;(<I

G@.R01@D

型显微共聚焦拉曼光谱仪进行测试#测试条件'激

光光源波长为
J&"D?

!曝光时间
"L

!积分次数
J

次!光谱范

围
JJ#

"

$##D?

#

紫外可见吸收光谱采用天瑞公司
ZM?Y>I!##

型光谱

仪#测试范围
&##

"

$##D?

!数据间隔
!D?

!扫面速度
$##

D?

*

?1D

E!

!纵坐标用吸光度$

*

%表示#

紫外可见吸收光谱"拉曼光谱测试在中国地质大学$武

汉%珠宝学院实验室完成!光致发光光谱$

*H

%测试在中国地

质大学$武汉%地质工程与矿产资源国家重点实验室完成!化

学成分测试在武汉上谱分析科技责任有限公司完成#

"

!

结果与讨论

5"!

!

化学成分分析

尖晶石的化学通式为
+U

"

X

7

#按照
"

f阳离子分类主要

有三种端员尖晶石'

3

4

+.

"

X

7

$

9

b

1DM.

%!

)M+.

"

X

7

$

;MA2

/

D10M

%

和
VD+.

"

X

7

$

Z-[D10M

%#本次三块实验样品均为镁铝尖晶石!

化学成分见表
!

#实验结果可见其主要化学成分为
3

4

X

和

+.

"

X

&

!并含有
)M

!

>

!

QA

!

Q@

和
VD

等微量元素#过渡金属

离子决定了宝石的颜色!在
>

和
QA

含量很低的尖晶石中!

其颜色主要取决于
)M

离子的含量"价态及其在晶格中所处

的位置!此外
Q@

离子对尖晶石的颜色有很大的影响!当
Q@

离子含量高于
!#

bb

?

时会明显增强尖晶石的蓝色调(

J

)

#电

感耦合等离子体质谱仪$

H+IWQ*I39

%检出限达
bb

?

级!可

以探测出尖晶石中微量的
Q@

离子#对比三块样品!其中具

有变色效应的样品
Q9I!

中含有
7#

bb

?

的
Q@

离子"

&O

bb

?

的
>

离子和
7NOS60P

的
)M

离子!

QA

离子未达到检出限#

在
U9I!

和
U9I"

中!

)M

离子含量相同!因此二者的紫外可见

吸收光谱测试结果十分相似$图
&

%#

U9I!

中
QA

离子仅
%N7

bb

?

极其微量!对尖晶石颜色没有贡献!可忽略不计#

>

离

子含量与
Q9I!

相近!但是
U9I!

不显示变色效应#因此
Q9I!

的变色效应主要与
Q@

离子和较高含量的
)M

离子有关#

表
!

!

样品
XDLNG(LRF

成分测试结果

#$%&'!

!

XDLNG(LRF-'.-2'.4&-.18.$+

/

&'.

编号
3

4

X

/

60P

+.

"

X

&

/

60P

81X

"

/

60P

>

/

bb

?

QA

/

bb

?

3D

/

bb

?

)MX

$

0@.

%

/

60P

Q@

/

bb

?

VD

/

bb

?

Z-

/

bb

?

,1

/

bb

?

QR

/

bb

?
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紫外可见光谱及变色机理研究

三颗蓝色尖晶石的紫外可见光谱测试结果见图
"

和图

&

#变色尖晶石
Q9I!

中可见位于以
JJOD?

为中心的宽吸收

带#无变色效应的样品
U9I!

和
U9I"

在
JJ#

"

S##D?

范围内

的吸收强度较为相近#变色效应是因为物质在可见光黄区附

近产生了强烈的吸收并形成吸收宽带!从而使该吸收带两侧

的蓝绿区至紫区和红区位置产生两个透射率相近的透射窗#

样品
Q9I!

在
77#D?

蓝区和
7O#D?

的蓝绿区内产生明显的

透射区域
+

$

0A-DL?1LL1@D 1̀D̂@̀ +

%!

%%#D?

红区出现另

一个强透射区
U

$

0A-DL?1LL1@D 1̀D̂@̀ U

%!由于光源光谱功

率分布不同!在不同光源下两个透光区的透过量出现差异!

:%J

$

%J##T

%光源中蓝绿光成分较多!导致在
:%J

光源下

透射区
+

的透光量更多!使宝石呈现出更鲜艳的蓝色调#

+

$

"$%JT

%光源中红光的成分较多!在透射区
U

中透射出更

多的红光!使宝石呈现出蓝紫色#相反!

U9I!

和
U9I"

在
J%#

和
%&SD?

处的吸收峰强度相近!并且在
U9I!

中
%&SD?

处

的吸收峰较
J%#D?

处更强!因此缺少位于红光区的透射窗!

不具备变色效应#

!!

如图
"

所示!

Q9I!

的紫外可见光谱中主要有
&$S

!

7%!

!

7S$

!

J"S

!

JJO

!

JO#

!

%"S

和
%%$D?

处的吸收峰#尖晶石中

)M

离子所产生的吸收峰前人已有较多的研究!位于紫区边

缘的
&$SD?

的吸收峰是由
)M

"f

)

0

)

电子自旋禁阻跃迁J

-

$

.

%

&

&

+

!

$

1

%所致!并且还有可能受
)M

"f

<Q*

作用增强(

%

)

#

在三颗尖晶石样品中均发现了位于
7%#D?

附近的吸收带!

)M

&f

)

0

)

自旋禁阻跃迁%

*

!

4

&

7

*

!

4

和
)M

"f

)

0

)

自旋禁阻

跃迁J

-

&

&

-

都可以在该位置产生吸收!这个清晰的吸收带

是由两个甚至三个能量接近的带叠加所致(

S

)

#

J"#

"

%&#D?

范围内的吸收宽带是尖晶石产生变色效应的主要原因!并且

该吸收宽带的成因较为复杂!不是由单离子所致#

JJOD?

附

近的吸收峰在三颗样品中均可观察到!该吸收峰是四面体配

位中的
)M

"f

)

0

)

自旋禁阻跃迁J

-

$

.

%

&

&

+

!

$

/

%所致!此外

当
Q@

离子替代
3

4

离子进入四面体位置时!受晶体场作用

发生能级分裂!

Q@

离子
)

轨道电子自旋允许跃迁7

*

"

&

7

+

"

$

7

0

%!

7

*

"

&

7

+

!

$

7

0

%和7

*

"

&

7

+

"

$

7

,

%产生三条吸收峰!其

中7

*

"

&

7

+

!

$

7

,

%吸收峰位于可见光区!受一阶自旋
I

轨道耦

图
5

!

样品变色尖晶石'

GFL!

(紫外
L

可见吸收光谱

9)

*

"5

!

WQLQ)..

/

'0-24+18.$+

/

&'01&12

0E$,

*

'.

/

),'&

$

GFL!

%

合作用!使这三条自旋允许跃迁吸收峰又分别分裂成
&

个子

吸收峰(

$I!#

)

#虽然变色尖晶石
Q9I!

中
Q@

离子含量仅
7#
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?

!但是
Q@

离子具有很强的致色能力!当
Q@

离子含量大

于
!#
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?

时便会对尖晶石的颜色产生影响!并且会出现
%&#

D?

附近的吸收峰(

J

)

#因此在
Q9I!

中
JJO

!

JO#

和
%"SD?

处

的吸收峰是由
Q@

"f自旋允许跃迁7

*

"

&

7

+

!

$

7

,

%经自旋
I

轨道

耦合作用分裂而形成#

图
@

!

样品
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!
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紫外
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可见吸收光谱

9)

*

"@

!

WQLQ)..

/

'0-24+18.$+

/

&'YFL!$,3YFL5

!!

除
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附近的强吸收峰外!在
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中还发现了位于
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>

离子和
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的
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U9I!
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有
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的
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离子!但是在
U9I!

的紫外可见光谱中并未发

现该吸收峰!可能是因为
>

离子含量太低!无法产生明显的

吸收峰#在前人研究中也发现了该位置的吸收峰!并将该吸

收峰归因于
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轨道混合!使得自旋禁阻跃迁
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拉曼光谱

镁铝尖晶石为正尖晶石型结构!其结构可视为由
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的原始晶胞#群论分析预测了尖晶石中的
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个振动模式!其

中仅五种模式具有拉曼活性'
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图
7

为样品拉曼光谱测试结果!变色尖晶石与另外两颗

无变色效应的蓝色尖晶石拉曼光谱相似!均为典型的镁铝尖

晶石光谱#变色尖晶石
Q9I!

虽然含有较多的
)M

离子和其他

杂质离子!但是并未发生相变!并且拉曼位移峰具有很好的

对称性!表明该样品中阳离子有序度高且未经过后期优化处

理!为天然钴尖晶石#在图中可见位于
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和
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E!处的四个明显的拉曼位移峰#不同样品中峰位或半高宽
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的轻微变化!主要与其生长环境或成分差异有关#其中
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模!对应四

面体基团中
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的伸缩振动(
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图
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三颗尖晶石的拉曼光谱测试结果'
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王梓民等'变色尖晶石的光谱学特征及变色机理研究


