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宝石级氟磷锰矿的化学成分及光谱学表征

吕
!

洋!裴景成"

!高雅婷!陈泊羽

中国地质大学$武汉%珠宝学院"湖北 武汉
!

31**63

摘
!

要
!

氟磷锰矿是一种稀有矿物"宝石级氟磷锰矿可呈现高饱和度的红橙色!选取三颗来自巴基斯坦的

样品"通过电子探针*拉曼光谱*红外光谱和紫外
-

可见光吸收光谱进行系统研究"旨在获得其化学成分*光

谱学特征"分析致色离子"为其品种鉴定*优化处理等提供重要数据!样品平均化学成分化学式为$

LN

&088

"

_R

*0&6

"

OH

*0&B

"

L

A*0*1

%

&

)0*)

+

D

*0''

E

30&3

,

_

*0()

"属含少量铁的氟磷锰矿"与文献记载的巴基斯坦
C?M

A

H#

山谷产

出的宝石级氟磷锰矿化学成分相似!拉曼光谱与红外光谱显示氟磷锰矿的主要振动基团为
DE

1I

3

基团!拉曼

光谱的主峰位于
'(*:5

I&

"可用于分析羟基与氟的替代关系"

3B*

和
3)6:5

I&双峰的强度比可反映
LN

)<和

_R

)<的替代关系!红外光谱在
3**

!

8B*:5

I&波段和
'**

!

&)**:5

I&波段有吸收峰"可以反映羟基与氟和

LN

)<与
_R

)<的替代关系!因此"拉曼光谱*红外光谱特征可清晰区分氟磷锰矿*羟磷锰矿和氟磷铁矿三个

类质同像矿物!紫外
-

可见光吸收光谱中"以
3*8N5

为中心的强吸收峰是由于
LN

)<自旋禁阻跃迁导致&以

3BBN5

为中心的弱吸收峰是由于
_R

)<自旋禁阻跃迁导致"

LN

)<对此峰也有一定贡献&以
B11N5

为中心的

吸收峰是由
LN

)<的8

$

&

A

$

C

%

#

3

!

&

A

$

G

%跃迁导致!样品呈现红橙色"属自色矿物!氟磷锰矿族矿物普遍存在

类质同象"拉曼光谱*红外光谱可准确鉴定氟磷锰矿"电子探针可以为其产地溯源提供重要信息!

关键词
!

氟磷锰矿&化学成分&拉曼光谱&红外光谱&紫外
-
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氟磷锰矿"英文名称
F#M

X

TM%R

"来源于希腊语中-

F#M

X

T[$

.

一词"意为三倍的"指氟磷锰矿常见三组解理!其理想化学

式为
LN

)

+

DE

3

,

_

"属单斜晶系"二轴正光性"摩氏硬度
B

!

B0B

!颜色多为棕色*棕红色"宝石级氟磷锰矿可呈现高饱和

度的橙红色"其美丽的颜色深受人们喜爱!由于透明度高的

氟磷锰矿稀少"且解理发育*脆性极大"因而切磨成刻面宝

石的氟磷锰矿极其稀有且昂贵!

氟磷锰矿多产出于富磷酸盐的花岗伟晶岩中"少数见于

高温矿脉中!在巴基斯坦*英国*美国*加拿大*阿根廷等地

曾有过产出"中国曾在江西*广西等地的花岗伟晶岩中产

出!宝石级氟磷锰矿目前仅在巴基斯坦有产出报道+

&

,

!

目前研究主要侧重于非宝石级氟磷锰矿的化学成分*晶

体结构等"文献较少且年代过于久远"而对于宝石级氟磷锰

矿研究更是匮乏"仅
bH"#$

等报道了宝石级氟磷锰矿的化学

成分及基础宝石学性质+

&

,

"利用先进的精准的实验技术对其

进行系统的光谱学和化学成分分析极有必要!本工作选取
1

颗巴基斯坦产出的宝石级氟磷锰矿作为实验对象"开展电子

探针*拉曼光谱*红外光谱和紫外
-

可见光吸收光谱实验"对

其化学成分*谱学特征和致色成因进行探讨!为氟磷锰矿这

种稀有且极富经济价值的宝石提供鉴定和优化处理方面的理

论支持!

&

!

实验部分

L"L

!

样品

实验选取
1

颗产自巴基斯坦*切磨抛光良好的刻面型宝

石级氟磷锰矿样品"颜色为红橙色"玻璃光泽"具贝壳状断

口"解理发育$见图
&

%!显微镜下样品内部可见面纱状包裹

体*气液两相包裹体群*粒状透明晶体包裹体*黑色不规则包

裹体!对样品进行了常规宝石学参数测试"结果详见表
&

!



表
L

!

氟磷锰矿样品常规宝石学参数

?.409L

!

B65/*79

+

9C606

+

*A.0

-

.3.C9/93268/3*

-

0*/92.C

-

092

样品名 颜色 重量(
:%

折射率 双折射 密度($

A

)

:5

I1

% 多色性 荧光

b-&

红橙
*0B3 &08B(

!

&0861 *0*&B 10(B6

弱"红橙
-

黄橙 惰性

b-)

红橙
*03' &08B8

!

&0861 *0*&6 10(*6

中"红橙
-

黄橙 惰性

b-1

红橙
&03) &08B6

!

&086B *0*&( 10()*

强"红橙
-

浅黄 惰性

图
L

!

氟磷锰矿样品

)*

+

"L

!

N*A/53968/3*

-

0*/92.C

-

092

L"!

!

方法

电子探针实验测试在武汉上谱分析科技有限责任公司进

行"实验仪器型号为日本电子$

\PEb

%

\cK()1*

!测试条件

为'电流
)2&*

I(

K

"电压
&B4.

"束斑直径为
1

#

5

"数据校

正采用日本电子$

\PEb

%的
JK_

校正方法进行修正!

拉曼光谱测试在中国地质大学$武汉%珠宝学院宝石成分

及光谱分析实验室"实验仪器型号为
W#"4R#CRN%R##HY)**b

激光拉曼光谱仪!测试条件为'激光发射波长
B1)N5

"分辩

率
1

!

B:5

I&

"测试范围为
B*

!

&B**:5

I&

"积分时间
&*$

"

积分次数
B

"激光能量
)*5Q

"测试物镜为
)*

倍"狭缝宽为

B*2&***

#

5

!

红外光谱测试在中国地质大学$武汉%珠宝学院宝石成分

及光谱分析实验室"实验仪器型号为
W#"4R#.R#%R;(*

红外

光谱仪"测试范围
)**

!

3***:5

I&

!测试条件'分辩率为
3

:5

I&

"光阑直径
855

"扫描次数
83

!采用反射法测试"光谱

经过
e-e

转换!

紫外
-

可见光吸收光谱测试在中国地质大学$武汉%珠宝

学院宝石成分及光谱分析实验室"实验仪器型号为
DR#4MN

PT5R#bH5]ZH8B*C

双光束紫外
-

可见分光光度计"测量范围

为
)B*

!

(**N5

!测试条件'数据间隔
&N5

"扫描速度

)8806BN5

)

5MN

I&

!采用透射法测试!实验样品经双面平行

抛光!

)

!

结果与讨论

!"L

!

电子探针分析

为分析宝石级氟磷锰矿的主量元素成分"分别对三个样

品进行了电子探针测试"结果见表
)

!本实验三个样品化学

成分相近"表现出
LN

含量高$范围
B)01'&

!

B103'(Q%7

"

平均
B)0(B) Q%7

%"

_R

%[%

含量较低$范围
30BB&

!

80')B

Q%7

"平均
B08)8Q%7

%"$

L

A

<OH

%含量低$范围
10B1B

!

30('1Q%7

"平均
303&3Q%7

%"同时含有微量
+H

"

e

"

KT

"

CM

和
FM

的特征!本实验中"氟磷锰矿样品的平均化学成分为

$

LN

&088

"

_R

*0&6

"

OH

*0&B

"

L

A*0*1

%

&

)0*)

D

*0''

E

30&3

$

_

%

*0()

"属于含

少量铁的氟磷锰矿样品"与前人报道的巴基斯坦北部
C?M

A

H#

山谷花岗伟晶岩中产出的宝石级氟磷锰矿化学成分相似+

&

,

!

表
!

!

氟磷锰矿样品化学成分特征#

S/T

$

?.409!

!

E;9C*A.0A6C

-

62*/*67A;.3.A/93*2/*A2

68/3*

-

0*/92.C

-

092

$

S/T

%

CH5

X

TR b-& b-) b-1 KUR#H

A

R

巴基斯坦

C?M

A

H#$

山谷+

&

,

OHE 10&8' 30&B3 30&1( 10()* 30)*

+H

)

E *0*3 *0*&6 NZ *0*&' I

FME

)

*0**8 *0**3 NZ *0**1 I

KT

)

E

1

NZ *0**3 NZ *0**& *0*8

L

A

E *0188 *061' *086B *0B'1 I

CME

)

*0*&3 *0**& NZ *0**B *0*8

_RE

"

80')B B03*1 30BB& B08)8 10'&

LNE B)01'& B)0886 B103'( B)0(B) B30'&

_ 60B'* 80*36 601'1 60*& 80(6

e

)

E *0**' NZ NZ *0**1 I

D

)

E

B

1&08)3 1&01)( 1&08** 1&0B&6 1&0')

!

&*)0&13 &**0183 &*&0(BB &*&033' &*&0'1

%% &&

E _ 10&'8 )0B38 10&&1 )0'B) )0('

F[%HT '(0'1( '60(&( '(063) '(03'6 ''0*3

注'

"

_R

离子全部以
_RE

表示&

I

表示文献中未提供"

NZ

表示低于

检测线

+[%R

'

"

F[%HTM#[NM[N$H#R:H:"TH%RZH$_RE

&

I/%M$N[%

X

#[UMZRZMN

%?RTM%R#H%"#R

&

NZ

'

N[%ZR%R:%RZ

!"!

!

拉曼光谱分析

三个氟磷锰矿样品的拉曼光谱基本相同"在
'(*:5

I&出

现主峰"

('

"

)33

"

3)3

"

3B*

"

8*6

"

&*16

"

&*6B

和
&&1*

:5

I&附近出现弱峰$图
)

%!据前人研究"位于
'(*:5

I&的主

峰归属于
DE

1I

3

基团的
"

&

对称伸缩振动"

&*16

"

&*6B

和

&&1&:5

I&附近峰位由
DE

1I

3

基团的
"

1

反对称拉伸振动引

起+

)

,

!在
3**

!

8B*:5

I&波段的峰对应
DE

1I

3

基团的两种不

同变形振动模式'

"

)

弯曲振动引起的峰位在
3**

!

3(*:5

I&

之间"

"

3

平面外弯曲振动引起的峰位在
B6*

!

8)*:5

I&之

间+

1

,

"

3**:5

I&以下为晶格振动峰+

)

,

!样品的拉曼位移及归

属见表
1

!

!!

氟磷锰矿族矿物普遍存在类质同象现象$表
3

%"对比不

同类质同像样品的拉曼光谱"并尝试借助拉曼光谱进行区

分!根据
YYd__

数据库中的资料"将
Y*B*)6'

号氟磷铁矿

B*)&
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样品*

Y*B*8&3

号羟磷铁矿样品与本研究中
b-)

编号氟磷锰

矿样品的拉曼光谱进行对比$图
1

%!

表
>

!

氟磷锰矿样品的拉曼位移及其归属

?.409>

!

B.C.72;*8/.71.//3*45/*67

68/3*

-

0*/92.C

-

092

拉曼位移(
:5

I&

b-& b-) b-1

强度 振动归属

'& '& ('

极弱 晶格振动

)68 )33 )33

极弱 晶格振动

3)6 3)6 3)3

弱 磷酸基团
"

)

弯曲振动

3B* 3B* 3B*

弱 磷酸基团
"

)

弯曲振动

8*1 8*1 8*6

弱 磷酸基团
"

3

弯曲振动

'(* '(* '(*

极强 磷酸基团
"

&

对称伸缩振动

&*16 &*16 &*16

弱 磷酸基团
"

1

反对称拉伸振动

&*6B &&1&&*6B

"

&&1*

弱 磷酸基团
"

1

反对称拉伸振动

图
!

!

氟磷锰矿样品拉曼光谱

)*

+

"!

!

B.C.72

-

9A/3.68/3*

-

0*/92.C

-

092

表
#

!

氟磷锰矿族矿物

?.409#

!

?3*

-

0*/9

+

365

-

C*793.02

矿物名 英文名 化学式 晶系

氟磷锰矿
F#M

X

TM%R LN

)

+

DE

3

,

_

单斜晶系

羟磷锰矿
F#M

X

T[MZM%R LN

)

+

DE

3

,$

E!

% 单斜晶系

羟磷铁矿
Q[T9RM%R _R

)

+

DE

3

,$

E!

% 单斜晶系

氟磷铁矿
J>MR$RTM%R _R

)

+

DE

3

,

_

单斜晶系

!!

图
1

中羟磷铁矿和氟磷锰矿的主峰存在明显差异"羟磷

铁矿在
'8&

和
'6B:5

I&呈现双峰特征"可以作为羟磷铁矿与

氟磷锰矿诊断性区分特征!氟磷铁矿的主峰与氟磷锰矿的位

置接近"无法通过主峰进行诊断性区分"且说明主峰对于

_R

)<和
LN

)<的替换不敏感!羟磷铁矿和氟磷铁矿的化学成

分差异主要在附加阴离子$羟基和氟%上"说明主峰与羟基和

氟的替换相关"可能反映了羟基和氟的替换关系!值得注意

的是"三种样品在
3)6

和
3B*:5

I&附近的两个峰位强度比存

在差异"氟磷锰矿中
3B*:5

I&峰强于
3)6:5

I&峰"而在羟磷

铁矿和氟磷铁矿中则相反"推测这两个峰受到了
_R

)< 和

LN

)<替换的制约"可以结合
'(*:5

I&主峰用于区别氟磷锰

矿*羟磷铁矿及氟磷铁矿!然而这两个振动模式的强度较

弱"可能无法作为诊断性依据"可以结合化学成分轻易区分

氟磷锰矿$富
LN

%和氟磷铁矿$贫
LN

%!

图
>

!

氟磷锰矿与
BBQ))

中氟磷铁矿'

羟磷铁矿拉曼光谱对比

)*

+

">

!

B.C.72

-

9A/3.68/3*

-

0*/9A6C

-

.391I*/;

UI*9290*/9.71I6089*/9*7BBQ))

!">

!

红外吸收光谱分析

为了研究样品的指纹区特征"采用反射法测试
b-&

"

b-

)

"

b-1

各样品的红外光谱$图
3

%!样品的主要吸收峰见表
B

"

其中在
&*6*

!

&*6(:5

I&显示强吸收峰"在
B(8

!

8*1:5

I&

显示次强峰!据
.M

A

N[TH

等对意大利
O[ZR#H

山谷氟磷锰矿样

品的研究"

3**

!

8B*:5

I&之间的吸收峰对应
DE

1I

3

基团的弯

曲振动*晶格振动"

'**

!

&)**:5

I&之间的吸收峰对应于

DE

1I

3

基团的伸缩振动模式+

)

,

!

图
#

!

氟磷锰矿样品红外光谱

)*

+

"#

!

(783.3912

-

9A/3.68/3*

-

0*/92.C

-

092

表
V

!

氟磷锰矿样品的红外吸收峰位及其归属

?.409V

!

(783.391.4263

-

/*67

-

9.P2.71/;9*3

.//3*45/*6768/3*

-

0*/92.C

-

092

峰位(
:5

I&

b-& b-) b-1

强度 峰位归属

3B1 3B6 38*

弱
DE

1I

3

基团
"

)

对称弯曲振动

B'B 8*1 B(8

"

8)B

中等
DE

1I

3

基团
"

3

弯曲振动

'6B '6B '63

弱
DE

1I

3

基团
"

&

对称拉伸振动

&*6( &*6) &*6*

强
DE

1I

3

基团
"

1

反对称拉伸振动

&&13 &&3& &&16

中等
DE

1I

3

基团
"

1

反对称拉伸振动

8*)&

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
3)

卷



!!

据前人研究"多种磷酸盐矿物在
3&*

!

36*:5

I&波段出

现由
DE

1I

3

基团
"

)

对称弯曲振动导致的吸收峰"例如光彩石

$

31(:5

I&

%*银星石$

3B):5

I&

%*绿铁矿$

33*

"

3&B:5

I&

%*

绿磷 铁 矿 $

3BB

"

31B

"

3&B:5

I&

%*簇 磷 铁 矿 $

36*

"

3B*

:5

I&

%

+

3

,

"故推测本研究样品位于
3B6:5

I&附近弱吸收峰是

由于
DE

1I

3

基团
"

)

对称弯曲振动导致!样品位于
&*6*

!

&*6(:5

I&的强吸收峰及
&&13

!

&&3&:5

I&的伴生峰是由于

DE

1I

3

基团
"

1

反对称拉伸振动导致+

B

,

"

B(8

!

8*1:5

I&的次

强峰是由于
DE

1I

3

基团
"

3

弯曲振动导致+

8

,

"位于
'6B:5

I&的

弱吸收峰是由于
DE

1I

3

基团
"

&

对称拉伸振动导致+

1

,

!

为进一步区分氟磷锰矿族矿物"将源于
YYd__

数据库

中的
Y*B*)6'

号氟磷铁矿$

J>MR$RTM%R

%样品*

Y*B*8&3

号羟磷

铁矿$

Q[T9RM%R

%样品与本实验
b-)

号氟磷锰矿$

F#M

X

TM%R

%样品

进行红外光谱对比$图
B

%!三个样品的红外光谱存在明显区

别"在
3**

!

8B*:5

I&波段"氟磷铁矿和羟磷铁矿位于该波

段的最强峰$

B8(

"

BB':5

I&

%"其强度明显低于氟磷锰矿的

8*1:5

I&峰"说明这个振动模式可能受
_R

)<和
LN

)<替换的

影响!此峰应归属于
DE

1I

3

基团的弯曲振动"与拉曼光谱中

的
3)6

"

3B*:5

I&峰耦合"说明
DE

1I

3

基团的弯曲振动受到

_R

)<和
LN

)<替换的影响!在
'**

!

&)**:5

I&波段"羟磷铁

矿相对氟磷铁矿与氟磷锰矿呈现出复杂的峰特性"可能与羟

基有关!羟磷铁矿和氟磷铁矿在该波段的主峰也同样较氟磷

锰矿向低波数偏移"可能与
_R

)<和
LN

)<替换相关!借助红

外光谱"可以轻易将三者区分开"有利于该稀有宝石的

鉴定!

图
V

!

氟磷锰矿与
BBQ))

中氟磷铁矿'

羟磷铁矿红外光谱对比

)*

+

"V

!

(783.3912

-

9A/3.68/3*

-

0*/9A6C

-

.391

I*/;UI*9290*/9.71I6089*/9*7BBQ))

!"#

!

紫外
J

可见光吸收光谱分析

为分析宝石级氟磷锰矿的致色成因"对样品进行了紫

外
-

可见光吸收光谱测试$图
8

%!样品在紫区具有以
3*8N5

为中心的强吸收峰"主要由
LN

)<自旋禁阻跃迁导致+

6

,

!蓝区

具有以
3BBN5

为中心的弱肩峰"是由于
_R

)<的自旋禁阻跃

迁导致"

LN

)<对此峰也有一定贡献+

B

,

!在绿区具有以
B11

N5

为中心的吸收峰"是由于
LN

)<8

$

&

A

$

C

%

#

3

!

&

A

$

G

%跃迁导

致!宝石级氟磷锰矿吸收部分绿光和蓝紫光透过红光和黄

光"最终呈现红橙色"属于自色矿物!

图
W

!

氟磷锰矿紫外
J

可见光吸收光谱

)*

+

"W

!

Q'J'*2*409.4263

-

/*672

-

9A/3.68/3*

-

0*/9

1

!

结
!

论

!!

$

&

%三个样品平均化学成分化学式为$

LN

&088

"

_R

*0&6

"

OH

*0&B

"

L

A*0*1

%

&

)0*)

D

*0''

E

30&3

$

_

%

*0()

!

LN

平均含量
B)0(B

Q%7

"

_R

%[%

平均含量
B081Q%7

"$

L

A

<OH

%平均含量
303&3

Q%7

"属于含少量铁的氟磷锰矿"与巴基斯坦北部
C?M

A

H#

山

谷产出的宝石级氟磷锰矿化学成分相似!

$

)

%拉曼光谱和红外光谱分析表明"宝石级氟磷锰矿主

要振动基团为
DE

1I

3

基团!拉曼光谱显示
'(*:5

I&主峰"以

及
3)3

"

3B*:5

I&等弱峰!红外光谱在
&*6*

!

&*6(:5

I&显

示强吸收峰"在
B(8

!

8*1:5

I&显示次强峰吸收峰及若干较

弱吸收峰!根据拉曼光谱和红外光谱可以将氟磷锰矿与其他

类质同像矿物进行区分!研究表明拉曼光谱和红外光谱对鉴

定宝石级氟磷锰矿有重要意义!

$

1

%宝石级氟磷锰矿的紫外可见光吸收光谱中"以
3*8

N5

为中心的强吸收峰是由于
LN

)<自旋禁阻跃迁导致&以

3BBN5

为中心的弱吸收峰是由于
_R

)<自旋禁阻跃迁导致"

LN

)<对此峰也有一定贡献&以
B11N5

为中心的吸收峰是由

于
LN

)<8

$

&

A

$

C

%

#

3

!

&

A

$

G

%跃迁导致!最终呈红橙色"属自

色矿物!
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