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水热法合成蓝宝石的化学成分及光谱学表征
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蓝宝石作为五大名贵宝石之一!经济价值极高!其中+皇家蓝."+矢车菊蓝.最为昂贵#而水热法可

合成出颜色与+皇家蓝.色极为相似的蓝宝石!且合成出的晶体较大!可通过切磨加工获得内部纯净的样品!

仅凭外观及常规方法难以鉴别#选取了
S

颗水热法合成蓝色蓝宝石为实验对象!采用
H+IWQ*I39

"拉曼光

谱仪"红外光谱仪"紫外
I

可见分光光度计和三维荧光光谱仪!对其化学成分"谱学特征进行研究!并与外观

极为相似的天然蓝宝石"焰熔法合成蓝宝石进行对比分析#分析表明!水热法合成蓝宝石总体成分较为单

一!而天然蓝宝石则含有丰富的微量元素#三种样品拉曼光谱均呈现典型的刚玉振动模式!显示
*

!

4

和
-

4

振动模的拉曼峰#在红外光谱的指纹区!三种样品的吸收峰均无明显差别!与拉曼光谱的结果耦合#但在官

能团区
&###

"

7###2?

E!波数范围!水热法合成蓝宝石存在由含水矿物包裹体产生的羟基振动峰!而天然

蓝宝石和焰熔法合成蓝宝石未显示此特征#紫外
I

可见光谱表明三种样品均为
)M

"f

I81

7f对致色!但水热法与

焰熔法合成蓝宝石未出现天然蓝宝石中
7J#D?

吸收峰#三维荧光光谱表明!两种合成蓝宝石在
"7#D?

光

源激发下均出现与
81

7f相关的电荷转移导致的蓝色荧光!而天然蓝宝石样品未出现此荧光#化学成分"红

外光谱"紫外
I

可见吸收光谱"三维荧光光谱可为水热法合成蓝宝石的鉴别提供重要信息#

关键词
!

水热法&蓝宝石&化学成分&拉曼光谱&红外光谱&紫外
I

可见吸收光谱&三维荧光光谱
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蓝宝石!英文名称
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!与红宝石同属刚玉族宝石!

化学成分为
+.

"

X

&

!三方晶系!折射率
!NS%"

"

!NSS#

!莫氏

硬度
O

#蓝宝石作为五大名贵宝石之一!具有产量稀少"颜

色丰富美丽"折射率高"硬度高等特点!在彩色宝石贸易中

具有重要地位#蓝宝石有蓝色"黄色"粉色"橙色等色系!其

中以蓝色系的+皇家蓝."+矢车菊蓝.最为名贵#

目前合成蓝宝石的方法主要有焰熔法"助熔剂法"水热

法"提拉法#其中!水热法是在一定温压条件下!在高压釜

内加入籽晶"矿化剂"致色剂等物质!从过饱和溶液中生长

宝石晶体的方法#有报道!水热法可在
&##

"

7##l

合成出蓝

宝石单晶(

!I"

)

!且近十年来技术飞速发展!可能在更低温度

合成蓝宝石#水热法合成蓝宝石颜色丰富!能够合成出高品

质的颜色!且内部常含有轻微的波纹状生长纹理!显得柔和

自然#水热法合成蓝宝石晶体通常较大!并可通过切磨加工

获得内部纯净的样品!通过常规方法难以将其与天然蓝宝石

区分(

&

)

#

对于水热法合成蓝宝石的研究多集中于致色机理及晶体

生长工艺的研究!国内尚未有学者对水热法合成蓝宝石进行

系统性的光谱学研究#本工作选取市场新出现的颜色与天然

+皇家蓝.色极为相似的水热法合成蓝宝石为实验对象!开展

激光剥蚀电感耦合等离子质谱$

H+IWQ*I39

%"拉曼光谱"红

外光谱"紫外
I

可见吸收光谱"三维荧光光谱实验!对其化学

成分"谱学特征进行分析!并与相近颜色的天然蓝色蓝宝

石"焰熔法合成蓝色蓝宝石样品进行对比!为水热法合成蓝

宝石的鉴定提供理论支持#

!

!

实验部分

!"!

!

样品描述

选取
S

颗俄罗斯厂家生产的水热法合成蓝宝石(编号

9(I!

0

9(IS

!图
!

$

2

%)进行研究!同时选取
"

颗焰熔法合成



蓝宝石(编号
F(I!

和
F(I"

!图
!

$

B

%)"

!

颗斯里兰卡天然蓝宝

石(编号
8(

!图
!

$

-

%)作为对比分析样品#三组样品均为+皇

家蓝.品质的蓝色!椭圆刻面型!强玻璃光泽!常规宝石学参

数详见表
!

#显微镜下!水热法合成蓝宝石样品可见微细气泡

及不明显的水波纹状生长纹理&焰熔法合成蓝宝石可见弯曲

生长纹&天然蓝宝石可见三组金红石针"晶体包裹体#

表
!

!

天然)水热法合成)焰熔法合成样品的常规宝石学参数

#$%&'!

!

714-),'

*

'+1&1

*

)0$&

/

$2$+'-'2.18,$-42$&$,3.

:

,-E'-)0.$

//

E)2'.$+

/

&'.

类别 数量 颜色 重量/
20

折射率 双折射 密度/$

4

*

2?

E&
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水热法
S

颗 蓝色
#NO!

"

!N!7

均位于 均位于
&NO7

"

7N##

三组样品均为强多色性 水热法和焰熔法

焰熔法
"

颗 蓝色
!N##

"

!N#" !NS%#

"

#N##$
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&NO#

"

7N##

蓝绿
I

蓝或 均为短波下蓝白色

天然
!

颗 蓝色
!N#! !NSS# #N#!# &NO%

浅蓝
I

深蓝 惰性

图
!

!

样品图
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%'天然蓝宝石&$
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方法

主微量元素分析测试在武汉上谱分析科技有限责任公司

进行!仪器型号为
+

4

1.MD0SS##MWQ*I39

#

ZM@.-L*A@

激光剥

蚀系统由
QX3*M5*A@!#"+A)!O&D?

准分子激光器和
31I

2A@H-L

光学系统组成#采用氦气作载气"氩气为补偿气!激

光剥蚀孔径
77

#

?

#采用玻璃标准物质进行多外标无内标校

正处理#样品均抛光良好!可直接测试#

拉曼光谱测试在中国地质大学$武汉%地质过程与矿产资

源国家重点实验室进行!仪器型号为
;X(WU+ H-B(+3

;(<G@.R01@D

型共聚焦拉曼光谱仪#测试条件为'激光发射

波长
J&"D?

!测试范围为
!##

"

!$##2?

E!

!曝光强度

J###

!采集时间
!#L

!累计次数
"

!测试物镜为
J#

倍!光栅

为
!$##

$

J##D?

%!功率衰减片
!##P

!共焦针孔
!##D?

#

红外光谱"紫外
I

可见吸收光谱"三维荧光光谱测试均在

中国地质大学$武汉%珠宝学院宝石成分及光谱分析实验室进

行#红外光谱实验仪器型号为
UAR=MA>MA0M5$#

!测试范围

7##

"

7###2?

E!

#红外光谱测试条件'分辩率为
72?

E!

!光

阑直径
%??

!样品扫描次数
%7

!背景扫描次数
%7

!指纹区

采用反射法测试!光谱经
TIT

转换!官能团采用透射法测

试#紫外
I

可见吸收光谱实验仪器型号为
*MA=1D<.?MAH-?BI

-̂%J#9

双光束紫外
I

可见分光光度计!测量范围为
&$#

"

S$#

D?

#紫外
I

可见光谱测试条件'数据间隔
!D?

!扫描速度

"%%NSJD?

*

?1D

E!

!采用透射法测试#三维荧光光谱实验仪

器型号为
C+9QX)*I$J##

#

&:

荧光光谱测试条件'

<?1LL1@D

模式!狭缝为
JD?

!响应时间
"#?L

!灵敏度
7J#>

&激发光

源波长范围
"##

"

J##D?

!数据间隔
!D?

&发射光谱测试范

围
""#

"

S## D?

!数 据 间 隔
" D?

!扫 描 速 度
" ###

D?

*

?1D

E!

#

"

!

结果与讨论

5"!

!

XDLNG(LRF

分析

为了探明水热法合成蓝宝石的化学成分特征!采用
H+I

WQ*I39

仪器对
J

颗水热法合成蓝宝石样品进行测试分析

$表
"

%#结果表明!水热法合成蓝宝石样品化学成分相对单

一!除主要元素
+.

和
X

!仅含
91

!

)M

!

81

!

>

和
3

4

等元素#

其中
91

'

&!O"

"

77"%

bb

?

!

)M

'

7"J

"

%%"

bb

?

!

81

'

"#$
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J7S

bb

?

!
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S

"

S#

bb

?

!
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4

'

#

"

"J

bb

?

#

水热法合成蓝宝石与焰熔法合成蓝宝石总体化学成分相

似!元素种类较少#而天然蓝宝石生长环境复杂!常含有多

种微量元素!且不同成因环境"不同矿区蓝宝石成分差异较

大(

7

)

#故化学成分可以作为区分水热法蓝宝石与天然蓝宝石

的重要特征之一#

表
5

!

天然)水热法合成)焰熔法合成蓝宝石的

元素成分表'

//
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/
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法
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法
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法
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蓝宝石(

7
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拉曼光谱分析

对天然蓝宝石"水热法合成蓝宝石"焰熔法合成蓝宝石

三组样品进行拉曼光谱测试$图
"

%!主要峰位及振动模式归

属见表
&

#根据群论!蓝宝石的简正振动模式为'

+

4

h"*

!

4

f&*

"

4

fJ-

4

f"*

!R

f"*

"R

f7-

R

!其中只有
"

个
*

!

4

和
J

个

-

4

振动模具有拉曼活性#

图
"

中的
7

个样品均在
&S$

!

7!J

和
7"$2?

E!附近有散

射峰!

9(I!

!

F(I!

在
%7"2?

E!附近有散射峰!

9(I"

!

8(

样

品在
77S

!

JS%

和
SJ#2?

E!附近有散射峰#

7!J

和
%7"2?

E!散

射峰属于
*

!

4

振动模式!

&S$

!

7"$

!

77S

!

JS%

和
SJ#2?

E!散

射峰属于
-

4

振动模式(

J

)

#其中!

7!J2?

E!为最强散射峰!由

X

"E

I+.

&f

IX

"E伸缩振动导致(

&

)

#

7

个样品的拉曼光谱总体可分两类!一类以
&S$

!

7!J

!

JSJ

和
SJ#2?

E!为主要散射峰!另一类以
&S$

!

7!J

和
%7"

2?

E!为主要散射峰#

*@A0@

等研究显示!在
$

轴方向上
%7"

2?

E!散射峰明显且
JSJ

和
SJ#2?

E!散射峰不明显!而在
'

轴方向上则正好相反(

%

)

#由此可见!产生拉曼光谱差异的主

要原因是蓝宝石的各向异性#因此天然蓝宝石"焰熔法合成

蓝宝石和水热法合成蓝宝石的拉曼光谱并无明显区别!即拉

曼光谱无法作为区分三者的有效鉴定手段#

表
@

!

天然)焰熔法)水热法合成蓝宝石样品的

拉曼位移及其归属

#$%&'@
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7$+$,3).

/

&$0'+',-$,3$--2)%4-)1,18

,$-42'$,3.
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,-E'-)0.$

//
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/

&'.

拉曼位移/
2?

E!

9(I! 9(I" F(I! 8(

强度 振动归属
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中等
-
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强
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4
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弱
-
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弱
-
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弱
-

4

%7& E %7" E
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!

4

E SJ# E SJ#
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-

4

注'

E

表示样品光谱中未检测出此峰位
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图
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!

天然)焰熔法和水热法样品的拉曼光谱
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*

"5

!

7$+$,.

/
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//

E)2'.$+
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!

红外吸收光谱分析

采用反射法对天然蓝宝石"水热法合成蓝宝石"焰熔法

合成蓝宝石三组样品进行指纹区红外光谱测试!光谱经
TIT

转换$图
&

%#三组样品峰位并无明显区别!皆在
7%S

!

J#J

!

J$!

!

%"&

!

%7#

和
%%S2?

E!附近有吸收峰#

8A-0M

认为铝酸盐

在
J##

"

%$#2?

E!波段的红外吸收是由于聚集的(

+.X

%

/

"

)

&E

八面体导致!

7##

"

J&#2?

E!波段的红外吸收是由于孤立的

(

+.X

%

/

"

)

&E八面体导致(

S

)

#故推测样品在
7%#

"

%$#2?

E!波

段的吸收峰是由于(

+.X

%

/

"

)

&E八面体的
+.

0

X

键振动导致#

图
@

!

天然)焰熔法和水热法样品的

红外光谱'

B;;
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,-E'-)0

.$

//

E)2'.$+

/

&'.

$

B;;

!

!;;;0+

[!

%

!!

采用透射法对天然蓝宝石"水热法合成蓝宝石"焰熔法

合成蓝宝石三组样品进行官能团区红外光谱测试#红外吸收

光谱中!羟基$

X;

%的伸缩振动区域位于
&###

"

&S##2?

E!

波段(

$

)

#天然蓝宝石样品在
&###

"

7###2?

E!波段无明显吸

收峰!而水热法与焰熔法合成的样品在此波段的吸收峰具有

明显差异$图
7

%!主要峰位见表
7

#

图
B

!

焰熔法和水热法样品的红外光谱'

@;;;

!

B;;;0+

[!

(

9)

*

"B

!

N,82$2'3.

/

'0-2$188&$+'L84.)1,$,3E

:

321-E'2+$&

.

:

,-E'-)0.$+

/

&'.

$

@;;;

!

B;;;0+

[!

%

!!

红外光谱
&###

"

&7##2?

E!波段!水热法样品在
&!$7

2?

E!处有一弱吸收峰!水热法"焰熔法样品在
&"&"

和
&&#O

2?

E!处均有明显吸收峰#有报道
&&#O2?

E!吸收峰是由于与

两个
81

7f结合的
X;

缺陷导致!

&!$7

和
&"&"2?

E!吸收峰

$7J&
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表
B

!

红外
@;;;

!

B;;;0+

[!波段峰位及其归属

#$%&'B

!

N,82$2'3$%.12

/

-)1,

/

'$O.$,3-E'$--2)%4-)1,

18.$+

/

&'.

$

@;;;

!

B;;;0+

[!

%

峰位/
2?

E!

9(IS F(I!

强度 峰位归属

&!$7 E

弱
X;

伸缩振动$

81

7f相关%

&"&" &"&"

中等
X;

伸缩振动$

81

7f相关%

&&#O &&#O

强
X;

伸缩振动$

81

7f相关%

&7$J E

中等
X;

$含水矿物包裹体%

&J&" E

弱
X;

$含水矿物包裹体%

&J%" E

中等
X;

$含水矿物包裹体%

注'

E

表示样品光谱中未检测出此峰位

,@0M

'

EW01LD@0̂ M0M20M̂ 1DL-?

b

.ML

1

L

b

M20AR?

是由于与一个
81

7f结合的
X;

缺陷导致(

OI!#

)

#与氧原子结合

的
;

f和取代
+.

占位的
81

7f可补偿部分由于
+.

空缺造成的

静电电荷亏损!

81

7f的聚集形式可能改变
X;

基团的伸缩振

动频 率(

OI!#

)

#有 研 究 发 现!

& !$7 2?

E! 对 应 $

!;

f

%

+.

$

81

7f

%

+.!#

模 式!

&"&"2?

E! 对 应 $

!;

f

%

+.

$

81

7f

%

+.!

或

$

!;

f

%

+.

$

81

7f

%

+."

模式!

&&#O2?

E!对应$

!;

f

%

+.

$

81

7f

%

+.!

$

81

7f

%

+."

模式(

!!

)

#

红外光谱
&7##

"

7###2?

E!波段!焰熔法样品无明显吸

收峰!水热法样品在
&7$J

!

&J&"

和
&J%"2?

E!处有明显吸

收峰#工业上常以
+.

$

X;

%

&

为原料通过水热法合成蓝宝石

$

&

I+.

"

X

&

%!脱羟相变过程中会产生软水铝石$

'

I+.XX;

%等

中间产物(

!"I!&

)

#合成过程中的未溶解完全的原料或中间产物

可能以微细包裹体形式被包裹在刚玉晶体中!故推测水热法

制备的样品在
&7$J

!

&J&"

和
&J%"2?

E!处吸收峰是由于这

些含水矿物包裹体的羟基振动导致#

5"B

!

紫外
L

可见吸收光谱分析

为分析致色成因!对天然蓝宝石"水热法合成蓝宝石和

焰熔法合成蓝宝石样品进行紫外
I

可见吸收光谱测试分析$图

J

%#三组样品均在黄
I

红区有强烈吸收!形成位于
J$#D?

附

近的宽吸收带!使样品整体呈蓝色#该宽吸收带由
)M

"f

I

81

7f对电荷转移引起(

7

)

!表明天然蓝宝石和合成蓝宝石的致

色成因一致#值得注意的是!天然蓝宝石在
&$S

和
7J#D?

处

有明显的吸收!而两种方法合成的蓝宝石中则缺失
7J#D?

吸收峰!且
&$SD?

吸收峰极其微弱#这两个峰分别源于

)M

&f的%

*

!

&

7

+

"

$

.

%跃迁和%

*

!

&

7

*

!

!

7

-

$

1

%跃迁(

!7

)

#该特

征表明!合成蓝宝石中!铁主要以
)M

"f形式存在!而天然蓝

图
=

!

天然)焰熔法和水热法样品的紫外
L

可见光谱

9)

*

"=

!

WQLQ)..

/

'0-2$18,$-42$&$,3.

:

,-E'-)0.$

//

E)2'.$+

/

&'.

图
<

!

天然)焰熔法和水热法样品的三维荧光光谱

$

-

%'蓝宝石
9(I!

&$

B

%'蓝宝石
9(I"

&$

2

%'焰熔法
8(

&$

^

%'蓝宝石$天然%三维荧光
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!
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bb
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宝石中除
)M

"f以外!还含有一定量的
)M

&f

#因此!紫外
I

可

见光吸收光谱可作为区分天然蓝宝石与合成蓝宝石的重要

依据#

5"=

!

三维荧光光谱分析

对天然蓝宝石"水热法合成蓝宝石和焰熔法合成蓝宝石

三组样品进行三维荧光光谱测试$图
%

%#在
"7#D?

光源激发

下!水热法和焰熔法样品均在
7##

"

7S#D?

范围出现荧光!

9(I!

样品的发光中心位于
7&$D?

!

9(I"

样品的发光中心位

于
7&"D?

!

F(I"

样品的发光中心位于
7"%D?

$图
S

%#

*-

4

M

等研究显示!此蓝色荧光激发于与
81

7f相关的电荷转移!说

明样品是在强氧化条件下制备的(

!J

)

#而天然样品则未出现此

图
>

!

天然)焰熔法)水热法样品在
5B;,+

光源

激发下的荧光光谱

9)

*

">

!

V+)..)1,8&412'.0',0'.

/

'0-2$18,$-42$&$,3

.

:

,-E'-)0.$

//

E)2'.$+

/

&'.'\0)-'3%

:

5B;,+

荧光!这可作为区分天然蓝宝石和合成蓝宝石的鉴定依据#

&

!

结
!

论

!!

$

!

%水热法合成蓝宝石与焰熔法合成蓝宝石化学成分均

较为单一!而天然蓝宝石通常含有丰富的微量元素#

$

"

%水热法合成蓝宝石与天然蓝宝石及焰熔法合成蓝宝

石的拉曼光谱基本一致!呈现典型的刚玉振动模式!因此无

法作为有效鉴定依据#

$

&

%两种合成蓝宝石样品与天然样品的红外光谱在指纹

区无明显区别#而在
&###

"

7###2?

E!官能团区!天然蓝宝

石无明显吸收峰!水热法和焰熔法合成蓝宝石均显示与
81

7f

结合的
X;

缺陷有关的
&"&"

和
&&#O2?

E!吸收峰#除此之

外!水热法合成蓝宝石还出现与含水矿物包裹体的羟基振动

有关的
&7$J

!

&J&"

和
&J%"2?

E!吸收峰#因此红外光谱的

官能团区特征对鉴定水热法合成蓝宝石有重要意义#

$

7

%紫外
I

可见光谱表明天然蓝宝石与合成蓝宝石的致色

成因一致!均为
)M

"f

I81

7f对的电子跃迁#但是合成蓝宝石

中缺乏
)M

&f产生的吸收峰!可作为有效鉴定依据#

$

J

%三维荧光光谱显示!合成蓝宝石在短波紫外光激发

下常具有与
81

7f相关电荷转移引起的蓝色荧光!而天然蓝宝

石则为荧光惰性!可作为有效鉴定依据#
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室的宋海鹏同学"地球科学学院的郑金宇同学"珠宝学院宝

石成分及光谱分析实验室的徐行老师和刘佳老师在实验测试
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