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俄罗斯富钒型水热法合成祖母绿的紫外
J

可见
J

近红外光谱表征

杨燕菱&

!沈锡田&

!范玉蓉)

!黄伟志&

!裴景成&

"

&S

中国地质大学$武汉%珠宝学院"湖北 武汉
!

31**63

)S

华中农业大学生命科学技术学院"湖北 武汉
!

31**6)

摘
!

要
!

祖母绿为绿柱石族中铬$

O#

%*钒$

.

%共同致色的宝石种"合成历史悠久"技术不断改进"新配方产

品不时出现!近期市场上出现一种新型水热法合成祖母绿"颜色亮丽"外观可与哥伦比亚天然祖母绿媲美"

经初步分析发现其为
.

致色合成祖母绿!为了探究其特征"运用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱$

bK-/OD-

LC

%*紫外
-

可见
-

近红外$

d.-.M$-+/Y

%分光光度计进行详细研究"旨在获得其化学成分中致色元素含量及

d.-.M$-+/Y

吸收光谱特征"分析致色原因"并寻求与天然祖母绿的相区别的方法"为检测机构提供重要数

据信息!化学成分研究表明"该合成祖母绿为纯
.

致色"具有富
.

贫铁$

_R

%的特征"铜$

O"

%在不同批次样

品中"含量差别较大"而
O#

及其他致色元素含量大多低于检测限!作为对比的传统富
_R

型水热法合成祖母

绿样品"则具有高
O#

高
_R

的特征!此外"含有较高的镍$

+M

%及微量钛$

FM

%"锰$

LN

%"

O"

"而
.

含量则低于

检测限!新型合成祖母绿的紫外
-

可见吸收光谱呈现典型的钒元素的吸收光谱特征"在紫区
31*N5

*橙红区

8&6N5

处显示两个宽大的吸收带!此外在约
1'*

和
8(*N5

附近分别有一肩峰"多数样品在
6B8N5

处有一

弱吸收峰!

31*N5

吸收带归属于
.

1<的
Z

电子+

1

!

&

A

$

1

"

%

#

1

!

&

A

$

1

#

%,自旋允许跃迁"

8&6N5

吸收带归属于

.

1<的
Z

电子的1

!

&

A

$

1

"

%

#

1

!

)

A

$

1

"

%自旋允许跃迁"

6B8N5

吸收峰为
O"

)<所致"该吸收光谱特征与传统富

_R

型合成祖母绿明显不同!天然祖母绿大多具
_R

1<

"

_R

)<及
O#

1<的吸收光谱组合特征"较容易与该合成祖

母绿区分&少数纯
.

致色天然祖母绿"虽然同样具有
.

元素特征的吸收峰"但由于同时具有在
(&*

!

(1*N5

附近
_R

)<的特征吸收带"也能与富
.

型合成祖母绿区别!近红外区"主要在
&3*)

"

&386

和
&('BN5

处显

示
/

型水相关吸收峰"也可与天然祖母绿区别!紫外
-

可见
-

近红外光谱是鉴定天然祖母绿与合成祖母绿的一

个有效手段"但要结合其他鉴定信息"如包裹体*分子振动光谱等"避免新合成配方祖母绿的出现而导致错

误的鉴定结论!

关键词
!

富钒型合成祖母绿&

bK-/OD-LC

&

d.-.M$-+/Y

光谱

中图分类号!

DB6B03

!!

文献标识码!

K

!!!

&K(

!

&*01'83

"

V

0M$$N0&***-*B'1

#

)*))

$

*3-&&''-*B

!

收稿日期!

)*)&-*1-))

%修订日期!

)*)&-*B-)&

!

基金项目!国家重大研发计划项目$

)*&(̀ __*)&B3*1

%"国家自然科学基金项目$

3&()6(*)

%和中国地质大学$武汉%珠宝检测技术创新中心项

目$

O/GFQJ-)*)&**1

%资助

!

作者简介!杨燕菱"女"

&''(

年生"中国地质大学$武汉%珠宝学院硕士研究生
!!

R-5HMT

'

RTTM

^

R"N

A"

:"

A

0RZ"0:N

"

通讯作者
!!

R-5HMT

'

X

RM

V

:

"

:"

A

0RZ"0:N

引
!

言

!!

祖母绿的合成历史悠久"主要来自是俄罗斯*日本等公

司!合成方法*原料配方和生长工艺都不尽相同!前人有较

多的报道"如贫铁型的桂林水热法合成祖母绿"富铁型俄罗

斯水热法合成祖母绿等!

目前市场上工艺较为成熟的合成祖母绿原料主要来自俄

罗斯"为富铁$

_R

%型水热法合成祖母绿"致色元素为铬$

O#

%

元素"颜色饱和度高"价格低廉!该合成祖母绿常常较为干

净"偶见裂隙"多数具有水热法合成宝石典型的水波纹状生

长纹理"较易与天然祖母绿相区别+

&

,

!

近期在国内市场上出现一种新型水热法合成祖母绿"颜

色鲜艳"价格是普通富
_R

型合成祖母绿的三倍"其外观色

泽与天然哥伦比亚祖母绿的特点非常相似"厂家称之为-哥

伦比亚料.!放大观察"其内部多含有气
-

液两相包裹体*愈

合裂隙等"且几乎观察不到水波生长纹理现象"因而极具迷

惑性"给珠宝鉴定者带来了一定挑战!经初步的化学成分测

试"该合成祖母绿富含
.

"而几乎不含
O#

"与市场上
O#

致色

的富
_R

型合成祖母绿具有较大的差别!本工作选取代表性



宝石样品"对其宝石学特征*化学成分*紫外
-

可见
-

近红外谱

学特征及颜色成因进行深入探究"并与其他水热法合成祖母

绿及含钒的天然祖母绿进行对比"旨在为检测机构和教学单

位快速准确识别该类合成祖母绿提供科学依据!考虑到日常

宝石鉴定要求"实验均采用无损的方法!

&

!

实验部分

L"L

!

样品及基础宝石学特征

选取
&*

个样品"包括不同批次的富钒型水热法和传统

富铁型水热法合成祖母绿样品$

C-PLY)-*&

"

C-PLY)-*)

为

传统富
_R

型水热法合成样品"其余为富钒型水热法合成样

品%"如图
&

所示!首先对样品进行了常规的宝石学测试和显

微观察包裹体!样品折射率为
&0B68

!

&0B(1

"双折射率

*0**6

"密度为
)086

!

)068

A

)

:5

I1

"长短波紫外灯下均无

荧光"查尔斯滤色镜下未见明显变色&手持棱镜式分光镜观

察"未见红区吸收线&样品的内部特征也较为特别"常见愈

合裂隙*云雾状气液包裹体"偶见硅铍石晶体*三角形的金

图
L

!

合成祖母绿样品

)*

+

"L

!

,

D
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属片及钉状包裹体&水波纹状生长纹理较难以观察!

L"!

!

仪器

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱$

bK-/OD-LC

%分析测

试在武汉上谱分析科技有限责任公司完成!

bK-/OD-LC

激

光剥蚀系统为
&'1N5

的
K#_

准分子激光器"与
K

A

MTRN%6'**

型
/OD-LC

相连"激光剥蚀过程中使用
!R

气作载气"激光

剥蚀孔径
33

#

5

!采用多外标$

WOY-)G

"

W!.E-)G

"

W/Y-

&G

%"无内标法分析主量和微量元素"使用
+/CF8&*

进行时

间漂移校正"

CM

作为归一化元素!抛光良好的成品无需处理

直接测试"原石样品经切磨抛光为方形小块!每个样品测试

)

个点取其平均值!

紫外
-

可见
-

近红外吸收光谱测试选用中国地质大学$武

汉%珠宝学院配备的
\H$:[LC.-B)**

显微型紫外
-

可见分光光

度计"采用透射法进行测试"测量范围
)**

!

)B**N5

"数据

间隔
&N5

"扫描速度
)8806BN5

)

5MN

I&

"图谱纵坐标以吸

光度$

$

%表示!

)

!

结果与讨论

!"L

!

MFJ(ENJ=,

测试结果及分析

为了探讨其颜色成因"选取不同类型合成样品进行微量

元素测试"其过渡族金属元素含量如表
&

所示"富钒型水热

法合成祖母绿以富钒贫铁为特征"钒含量
))81

!

6)B8

#

A

)

A

I&

"平均
B8)(

#

A

)

A

I&

"

_R

含量
)0&

!

&*803

#

A

)

A

I&

"平

均
8*08

#

A

)

A

I&

"铜含量在不同批次样品中"差别较大"为

*

!

18*

#

A

)

A

I&

"而
O#

及其他可作为致色元素的含量大多

低于检测限!作为对比的传统富铁型水热法合成祖母绿样

品"则具有高
O#

高
_R

为特征"

O#

含量
3'88

!

B61'

#

A

)

A

I&

"平均
B1B)

#

A

)

A

I&

"

_R

含量
)&*8'

!

)&&6B

#

A

)

A

I&

"

平均
)&&))

#

A

)

A

I&

"此外"含有较高的
+M

及微量
FM

"

LN

"

O"

"而
.

含量则低于检测限!

表
L

!

新型合成祖母绿样品的过渡族金属元素含量#

!

+

&

+

OL

$

?.409L

!

?;9A67/97/268/3.72*/*67909C97/2682

D
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样品号
FM . O# LN _R O[ +M O" L[

C-PLỲ C-*& '0* 16*B0' 80( &06 )&03 *0& 10& *0& *0*

C-PLỲ C-*) &10' 16*601 )0B &06 10* *0& &01 &0* *0&

C-PLỲ C-*1 &308 ))8101 10' *08 *0* *0& &0& *06 *0&

C-PLY&-*) &806 8'B803 &0* *03 )0& *0* &30B '(0& 1'01

C-PLY&-*1 '06 B6)30( &06 *0) 3606 *0) B0' )(80( 310&

D-PLY-C*3 80( 6&8&0) B0* *0* ('0& *0) &08 18*0( ))0&

D-PLY-C*B &*03 6)B80& *01 &03 (B0B *0) &06 18&01 &*801

D-PLY-C*8 &&0' 6&3)0' &*03 &0* &*803 *08 *03 1110B )308)

C-PLY)-*& &B608 &0* B61'0) &8(0& )&*8'0* 301 &*)10* &)B08 *0&

C-PLY)-*) &8806 )06 3'8B06 )3*08 )&&6B03 30' &)(80( &*303 *0*

!!

两种不同水热法合成祖母绿样品的碱金属含量如表
)

所

示!富钒型水热法合成祖母绿样品以含微量
bM

"

+H

和
e

"几

乎不含
Y]

和
O$

碱金属为特征"总体含量在
1*06

!

1&106

#

A

)

A

I&范围内浮动"仅检测到编号为
C-PLY&-*)

的富钒型

水热法合成祖母绿样品中的碱金属含量较高!

可见"与传统富铁型水热法合成祖母绿
O#

致色相比"

富钒型水热法合成祖母绿样品的成分配比以
.

为致色元素"

其他过渡族元素含量甚微"且在不同批次样品中并无规律

性"应为坩埚污染或原料中微量带入所致!其中"

_R

"

O#

"

LN

"

FM

和
+M

元素含量远低于传统富铁型水热法合成祖母绿
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光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
3)

卷



样品&碱金属含量与传统富铁型合成祖母绿并无规律性差

异"但远低于天然祖母绿中碱金属含量+

)

,

!

表
!

!

新型合成祖母绿样品的碱金属元素含量#

!

+

&

+

OL

$

?.409!

!

?;9A67/97/268.0P.0*909C97/268

2

D
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样品号
bM +H e Y] O$

$

碱金属

C-PLỲ C-*& 10* 3(0B )'0B *0* &0* ()08

C-PLP̀ C-*) 10* 3(0B )&0B *0* *0* 6B0&

C-PLỲ C-*1 &0* 10* )80* *0* *0* 1*06

C-PLY&-*) (830B 3B0* 180B *0* *0* &*380&

C-PLY&-*1 &)10B (0* *0* *0* *0* &1&0'

D-PLY-C*3 ))30* (0* *0* *0* *0* )1)08

D-PLY-C*B )('0B &B0B 60B *0* *0* 1&106&

D-PLY-C*8 &**0* 80B 160B *0* *0* &3301

C-PLY)-*& &'30* B0* *0B *0* 110B )130&

C-PLY)-*) &'60B &10B )0* *0* *0* )&1016

注'每个数据为两个测试点的平均值

+[%R

'

PH:?ZH%HM$%?RHUR#H

A

R[9%>[%R$%-

X

[MN%$

!"!

!

紫外
J

可见
J

近红外吸收光谱

为了探讨其颜色成因及寻求鉴定依据"对样品进行紫

外
-

可见
-

近红外吸收光谱研究"富钒型水热法合成祖母绿测

试结果如图
)

所示!

图
!

!

富钒型合成祖母绿的紫外
J

可见
J

近红外吸收光谱

)*

+

"!

!

Q'J'*2J%(B.4263

-

/*672

-

9A/3.68

:.7.1*5CJ3*A;2

D

7/;9/*A9C93.012

!!

富钒型水热法合成祖母绿样品分别在紫区
31*N5

"橙

红区
8&6N5

处显示两个宽大的吸收带"在约
1'*

和
8(*N5

附近分别有一肩峰"多数样品在
6B8N5

处有一弱吸收峰!

除
6B8N5

弱吸收峰外"该光谱为典型
.

1<的紫外
-

可见光谱

特征+

1

,

!

其中"

31*N5

吸收带归属于
.

1<的
%

电子自旋允许跃

迁+

1

!

&

A

#

1

"

%

#

1

!

&

A

$

1

#

%,"

8&6N5

吸收带归属于
.

1<的
%

电子的自旋允许跃迁1

!

&

A

$

1

"

%

#

1

F

)

A

$

1

"

%

+

3

,

!

8(*N5

附近弱

肩峰在云南纯钒致色祖母绿中也出现+

B

,

"可能为非
1

价的钒

离子所致+

3

,

!

而传统富铁型水热法合成祖母绿主要显示典型
O#

1<和

_R

1<的紫外
-

可见吸收光谱特征$图
1

%"主要吸收峰位于
161

"

3)6

"

8**

"

818

和
8(1N5

处"另外在
33BN5

显示肩峰及
6B8

N5

弱吸收带"但未见归属于八面体位结构孔道中
_R

)<的
%

电子B

!

)

#

B

&

跃迁所致的
(&*

!

(1*N5

吸收带+

8-6

,

!

图
>

!

俄罗斯合成富
)9

型祖母绿的紫外
J

可见
J

近红外吸收光谱

)*

+

">

!

Q'J'*2J%(B.4263

-

/*672

-

9A/3.682

D

7/;9/*A

*367J3*A;9C93.012836CB522*.

!!

合成祖母绿光谱中
O#

1<和
.

1<吸收光谱特征较为相似"

同样具有两个较宽吸收带"中心位置稍有差异"分别位于

3)6

和
8**N5

附近!

O#

1< 在
818

和
8(1N5

处产生与
%

#

%

电子跃迁有关的尖锐吸收峰"该特征与
.

1<的吸收光谱明显

不同!此外"在
161

和
33BN5

处显示分别由
_R

1<的8

$

&

#

3

&

$

'

%和8

$

&

A

#

3

&

&

3

$

A

禁戒能级跃迁所致吸收峰!

关于新型富钒型合成祖母绿中出现的
6B8N5

弱吸收峰

的归属"前人有不同的观点+

&

"

3

,

"结合微量元素数据综合前

人成果"笔者认为
6B8N5

吸收峰为
O"

)<所致!

在
(**

!

)B**N5

的中红外区"两种合成祖母绿样品均

出现与水的倍频振动相关的
&3*)N5

尖锐吸收峰"

&386N5

宽缓吸收峰及与水的合频振动有关的
&(11

"

&('B

和
&'8*

N5

吸收峰+

&

,

!此外"两种水热法合成祖母绿样品均未在
(&*

!

(1*N5

处出现与
_R

)<有关的特征吸收峰!

综上"富钒型水热法合成祖母绿的紫外
-

可见
-

近红外吸

收光谱与传统富铁型合成祖母绿明显不同"较易区别!

天然祖母绿产地众多"成因复杂+

(

,

!根据致色元素划分

为两种类型"

O#

致色祖母绿及
.

和
O#

共同致色或纯
.

致色

祖母绿!众多产地中"多数产地的祖母绿为前者"而哥伦比

亚*中国云南*巴西部分产地祖母绿含有较多的钒元素+

'-&*

,

!

富钒型水热法合成祖母绿在颜色上与哥伦比亚祖母绿较为相

似"且也常见流体包体"常规宝石学性质也较为相似!

铬致色天然祖母绿中"多数为云母片岩型祖母绿"因具

有较高的铁含量"吸收光谱中以同时具备
_R

1<

$

161

"

33B

N5

%"

_R

)<

$

(&*

!

(1*N5

%相关的吸收带为特征"同时会显示

以
818

"

8(1N5

为代表的
O#

1<的吸收光谱特征+

6

"

&*

,

"可以很

容易与富钒型水热法合成祖母绿区分开来!云南麻栗坡产出

的祖母绿接近纯钒致色祖母绿"但含较多的
_R

元素而具有

(&*

!

(1*N5

特征吸收带+

B

"

6

,

"而富钒型水热法合成祖母绿

中
_R

含量极低"不具有该吸收带"因此也容易将二者区分

开来!对于钒为主要致色元素的哥伦比亚天然祖母绿而言"

因其常常含有少量铬元素而具有微弱的
8(1N5

吸收峰"并

且大多数也具有不同含量的铁元素"同时伴随弱
(&*N5

吸

收带"由此也能与富钒型水热法合成祖母绿区分!

传统富铁型水热法合成祖母绿样品虽然具有高的
_R

含

量"但在合成祖母绿中
_R

元素是以
_R

1<形式取代八面体位

&*)&
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KT

1<

+

&&

,

"因而在
161

和
33BN5

处呈现
_R

1<的特征吸收带"

同样缺失
(&*

!

(1*N5

处与
_R

)<有关的吸收带"也可与天然

祖母绿区别!

另外"查阅众多天然祖母绿成分特征"均未发现含有
O"

元素"且所有天然祖母绿的紫外
-

可见吸收光谱"也均未有

6B8N5

弱吸收带相关报道!而富钒型水热法合成祖母绿多

数样品含有
O"

元素而出现
6B8N5

吸收带"该特征也可作为

该类合成祖母绿的一个诊断性证据!

在
&1B&

!

&36*N5

$

63**

!

8(**:5

I&

%水的倍频振动

吸收峰范围内"富钒型水热法合成祖母绿和传统富铁型水热

法合成祖母绿样品均出现
&3*)N5

$

6&11:5

I&

%吸收峰&在

&6(B

!

&'8*N5

$

B8**

!

B&**:5

I&

%水的合频振动吸收峰范

围内"二者均出现
&(11

"

&('B

和
&'8*N5

吸收峰!其中"

&('B

和
&3*)N5

两个强吸收峰和
&386N5

弱峰被归类为
$

型水+

&)

,

"这与其化学成分中碱金属总量远低于天然祖母绿

的特征相对应!综上"根据
.

"

O#

和
O"

含量*

_R

元素在晶

格中的占位以及水的类型的差异"可将富钒型水热法合成祖

母绿与天然祖母绿及其他类型合成祖母绿区分开$表
1

%!

表
>

!

不同类型祖母绿
Q'J'*2J%(B

光谱特征

?.409>

!

Q'J'*2J%(B2

-

9A/3.0A;.3.A/93*2/*A2681*889397/9C93.012

富钒型合成祖母绿 富铬型合成祖母绿 富铬型天然祖母绿 富钒型天然祖母绿

钒谱
1'*

"

31*

"

8&6

"

8(*N5

+

3

,

I I

1'*

"

31*

"

8&6

"

8(*N5

+

B

,

铬谱
I

818

"

8(1N5

+

8-6

,

3)6

"

8*(

"

818

"

8(1N5

+

6

"

&*

,

8(1N5

+

B

,

铁谱
I

161

"

33BN5

+

8-6

,

161

"

33B

"

(&*

!

(1*N5

+

6

"

&*

,

(&*

!

(1*N5

+

B

,

铜谱
6B8N5

+

&

"

3

,

6B8N5

+

&

"

3

,

I I

水的类型

$

型水

&3*)N5

$

6&11:5

I&

%&

&386N5

$

8(&8:5

I&

%&

&('B

$

B)66:5

I&

%

+

&)

,

同左

$

型水

&6('N5

$

B&*':5

I&

%&

&'B6N5

$

B&*':5

I&

%

+

&1

,

%

型水

&6&8N5

$

B()6:5

I&

%"

以
%

型水为主+

&1

,

同左

!!

必须指出的是"合成祖母绿由人工控制生长"其原料配

比也不可能一成不变"在使用紫外
-

可见
-

近红外吸收光谱鉴

别时"也必须结合其他宝石学方法"如显微观察内含物*红

外光谱技术*测试微量元素等方法综合判断!

1

!

结
!

论

!!

$

&

%实验测试的富钒型水热法合成祖母绿样品"其致色

元素为钒$

.

%"其含量为
))81

!

6)B8

#

A

)

A

I&

"平均
B8)(

#

A

)

A

I&

"而铬$

O#

%含量几乎低于检测限"为典型的纯
.

无

O#

型合成祖母绿"多数样品含有一定量的铜$

O"

%"其他过渡

族元素及碱金属元素含量也较低!

$

)

%富钒型水热法合成祖母绿的紫外
-

可见吸收光谱呈现

典型
.

1<的吸收光谱特征"有时可见
6B8N5

处
O"

)<吸收光

谱特征"缺失
O#

和
_R

元素的相关吸收光谱特征"据此特征

可很容易将其与其他合成祖母绿及天然祖母绿区分开来!

$

1

%在近红外
'**

!

)B**N5

吸收区段中"富钒型水热

法合成祖母绿与传统富铁型合成祖母绿相似"均显示
$

型水

的相关吸收峰"与天然祖母绿也明显不同!

$

3

%紫外
-

可见
-

近红外光谱是祖母绿的鉴定的一个有效

手段"但要结合其他鉴定证据"如包裹体*分子振动光谱技

术等"避免新配方合成祖母绿的出现而导致错误的鉴定

结论!
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杨燕菱等'俄罗斯富钒型水热法合成祖母绿的紫外
-

可见
-

近红外光谱表征




