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菱锌矿颜色丰富"有黄色'蓝色'粉色'绿色等"矿物学特征及谱学特征的研究较少"对其不同颜

色的成因认识亦不明确(选取黄绿色菱锌矿玉"利用
b

射线粉晶衍射仪'电子探针'激光剥蚀电感耦合等离

子体质谱仪'傅里叶红外变换光谱仪'拉曼光谱仪'紫外
H

可见分光光度计'电子顺磁共振仪等分析显示"样

品为纯净的菱锌矿"主要成分为
g'2

"其平均含量为
DBE4\

"次要成分有
8"2

"

$̀2

"

K'2

"

8*2

及
VL2

(

样品中含有微量过渡金属元素
$̀

和
K'

"平均含量分别为
I4D4EGJBA

3D和
4GGFJBA

3D

(样品在
I7A

"

FF4

和
B7@A.,

3B处出现菱锌矿的特征吸收带"

I7A.,

3B归属于.

82

4

/

63的面内弯曲振动单峰"

FF4.,

3B属于

.

82

4

/

63的面外弯曲振动峰"

B7@A.,

3B处的强吸收谱带为.

82

4

/

63反对称伸缩振动所致(拉曼谱有
4AA

"

I6F

和
BA@B.,

3B等方解石族特征峰"

4AA.,

3B归属于
g'2

对称伸缩振动"

I6F.,

3B归属于.

82

4

/

63面内弯

曲振动"

BA@B.,

3B归属于.

82

4

/

63对称伸缩振动(综合分析认为"

$̀

4c的D

-

B

*
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#
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$跃迁'

D

-

B

*

7

0

6

#

/

$

跃迁'

K'

6c的
1

电子跃迁产生的紫外
H

可见光谱
4II

"

4@G

和
7BI',

附近的吸收带是样品产生黄绿色的原

因(

MV+

谱也显示出
2

[6EA

左右的
K'

6c的特征六重超精细共振谱线和
2

[BE@F

左右的
$̀

4c的特征谱线(

结合样品成分和吸收光谱等特征"可以认为菱锌矿玉样品的黄绿色是由
$̀

4c和
K'

6c的
1

0

1

轨道电子跃迁
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菱锌矿#

5,&#=)/'&#

$在矿物学上属方解石族"化学成分

为
g'82

4

(菱锌矿颜色丰富"常见有绿'蓝'黄'黄绿'淡

蓝'棕'粉'白至无色等(根据成因划分为含铁菱锌矿和不

含铁菱锌矿"含铁菱锌矿是氧化带中的偏胶体矿物"多为肾

状'葡萄状'钟乳状'皮壳状和土状集合体"当其中的铁发

生氧化后会形成褐铁矿"从而被褐铁矿浸染(国内外学者对

于菱锌矿的研究较少"主要有菱锌矿的拉曼光谱及红外光谱

分析.

BH6

/和电子顺磁共振波谱#

MV+

$分析.

4

/

(菱锌矿颜色丰

富"但对其颜色的成因研究鲜有报道"仅黄色菱锌矿被推测

为镉元素致色.

7

/

(

本文选取黄绿色菱锌矿玉"采用常规宝石学"以及
b

射

线粉晶衍射仪#

b+a

$'电子探针#

MVK>

$'激光剥蚀电感耦

合等离子体质谱仪#

Y>HU8VHK5

$'傅里叶红外变换光谱仪

#

]̀U+

$'拉曼光谱仪#

+","'

$'紫外
H

可见分光光度计#

WOH

O&)

$'电子顺磁共振仪#

MV+

$等"对其进行测试研究"分析

其矿物学特征并探究其颜色成因机制(

B

!

实验部分

!!

选取
4

块黄绿色菱锌矿原石"依次编号为
5HB

'

5H6

和
5H

4

#图
B

$(

!!

b

射线粉晶衍射与拉曼光谱测试在华南理工大学分析测

试中心(

b

射线粉晶衍射采用德国
S%:d$%b

射线多晶衍射仪

完成"仪器型号为
S%:d$%aF>aO>18M

"条件+

b

射线光源

输出功率
4d!

"

6

#

测量范围为
3BAAl

!

BGAl

(拉曼光谱采用



图
1

!

黄绿色菱锌矿样品特征

5,

6

21
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=9+&+;8"&,(8,;%7@*,89(%<,8(+*

:

-"(

Y"L+>K >%",&)

型显微拉曼光谱仪(仪器工作温度为
3IA

m

"选择
G46',

激发波长"以
BA)

为间隔收集数据"范围为

A

!

7AAA.,

3B

(电子探针测试在武汉微束检测科技有限公司

实验室进行"采用
CM2YCb>HF64A

电子探针仪(条件+加速

电压
BGdO

"加速电流
BA'>

"束斑直径
BA

#

,

(激光剥蚀等

离子体质谱仪测试于武汉上谱分析科技有限责任公司完成"

仪器型号为安捷伦电感耦合等离子体质谱仪#

>

<

&($'#I@AA

$"

使用相干
B@4',

准分子激光剥蚀系统#

R$/Y")Xa

$"激光

束斑直径
77

#

,

"激光能量
FA,C

"频率
GX̂

(红外光谱与紫

外
H

可见吸收光谱在广州城市理工学院珠宝实验室完成(红

外光谱采用
S+WeM+]M15216I

型傅里叶变换红外光谱

仪测试"测试环境+工作温度
6Gm

'空气湿度
76\

"条件+

扫描次数为
46

次"分辨率
F.,

3B

"使用反射法(紫外
H

可见

吸收光谱使用的仪器为标旗
RMKH4AAA

"温度
6Gm

'湿度为

76\

"采用反射法"积分时间
BFA,)

"扫描平均次数
6A

次(

电子顺磁共振测试在广东工业大学分析测试中心完成"使用

仪器为德国布鲁克电子顺磁共振波谱仪"型号
S%:d$%MKbH

-

(:)HBA

,

B6

"仪器灵敏度为弱煤信噪比
6AAAqB

"纳摩尔级

氮氧自由基检测限"测试最大磁场为
B7GAAR

"功率
6AA

,!

"具有
BA,R

的超高磁场稳定性(测试样品为
6A,

<

淡

黄绿色粉末"实验条件为常温常压(

6

!

结果与讨论

321

!

样品常规宝石学特征

菱锌矿玉样品为黄绿色"不透明"形态为肾状集合体"

蜡状至油脂光泽"抛光面呈玻璃光泽(样品折射率为
BEDA

!

BED6

#点测$"摩氏硬度
7

!

G

"相对密度
7E6A

!

7E67

!长波紫

外荧光灯下呈惰性"而短波下呈现弱至中等橙红色荧光(

323

!

黄绿色菱锌矿玉的成分分析

6E6EB

!

物相分析

样品有
4EGD7A

"

6EIDB4

"

6E4444

"

6EBBID

"

BE@G6G

和

BEIB6Ip

处的强衍射峰"与
BEIF67

"

BE7@IG

"

BE7BD@

和

BE47IBp

中等强度衍射峰#图
6

$(参照
Và

卡片
AFHA77@

"

样品主要衍射谱线与菱锌矿的
b

射线衍射分析数据相吻合"

其中
1[6EIDB4p

为菱锌矿特征谱线(样品主要
b

射线衍

射谱峰较尖锐"显示样品结晶程度高'颗粒粒径大"与菱锌

矿衍射谱峰的分布角度以及衍射强度拟合"仅个别小峰具细

微差异"无明显杂峰出现"说明样品为纯度较高的菱锌矿(

图
3

!

菱锌矿样品
@)1

的
W

射线衍射图谱

5,

6

23
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!

化学成分特征

利用电子探针#

MVK>

$对菱锌矿样品
5HB

和
5H4

进行成

分分析#表
B

$"显示
g'2

平均含量为
DBE4\

"含少量
8"2

"

$̀2

"

K'2

"

8*2

及
VL2

(

8"2

平均含量为
BEGA\

"

$̀2

平

均含量为
AE@G\

"

K'2

平均含量为
AE7D\

!

8*2

平均含量

为
AEAII\

(菱锌矿属碳酸盐类矿物"其化学通式表示为
K

.

82

4

/"

K

位为金属阳离子"通过氧原子法计算得到其矿物

化学式#表
B

$(

表
1

!

菱锌矿样品的化学成分分析与计算化学式(

Q8V

)

D+E-"1

!

=9"*,;+-;%*

:

%(,8,%<

#

:

&,<;,

:

+-"-"*"<8(

$

+<';9"*)

,;+-7%&*F-+%7@*,89(%<,8(+*

:

-"

#

Q8V

$

样品
g'2 8"2 $̀2 K'2 8*2 VL2 ]/#"(

5HB DAEIG BEI@F AEID6 AE77 AEBA4 AEA7G D4EF@F

5H4 DBEFG BEB@4 BEB4G AE7IG AEAGB AEADI D7EIIB

平均
DBE4 BE7@D AE@7@ AE7GF AEAII AEAGD D7E44G

计算化学式

5HB

#

g'

AE@4ID

8"

AEA7A4

$̀

AEAB44

K'

AEAAIF

8*

AEAAB

VL

AEAAA6

$

BEAAA

82

4

菱锌矿

5H4

#

g'

AE@77I

8"

AEAI@7

$̀

AEAB@D

K'

AEAAF4

8*

AEAAG

VL

AEAAA7

$

BEAAA

82

4

菱锌矿

!!

利用
Y>HU8VHK5

对样品微量元素进行分析#表
6

$显示"

样品过渡族金属元素
$̀

和
K'

含量较高"平均含量分别为

I4D4EGJBA

3D和
4GGFJBA

3D

(
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表
3

!

菱锌矿样品
YR)0=>)?@

微量元素分析(

!

'

1C

[U

)

D+E-"3

!

YR)0=>)?@&"(F-8(%789"(+*

:

-"

#

!

,

1C

[U

$

编号
]& O 8% K' $̀ 8/ 1& 8: 5% _ 8* VL

5HB AEG4 AE64 AEAF 47B@ G@A6 BAE@A BE@G AE4G @IEBA @FE@A @BD 77A

5H4 AEAA AEAB AEAA 4D@I FF6G B4EGA 4E6A AEAB 6BE7A 4BEFA 776 DA7

324

!

黄绿色菱锌矿玉的谱学特征

6E4EB

!

红外光谱!

]̀U+

"

]̀U+

光谱显示样品在
I7A

"

FF4

和
B7@A.,

3B处出现吸

收谱带#图
4

$"其中"

I7A.,

3B归属于.

82

4

/

63的面内弯曲振

动单峰"

FF4.,

3B属于.

82

4

/

63 的面外弯曲振动峰"

B7@A

.,

3B处出的强吸收谱带为.

82

4

/

63反对称伸缩振动导致.

G

/

"

与菱锌矿红外特征峰相吻合.

D

/

(

图
4

!

菱锌矿样品的红外光谱特征

5,

6

24

!

0<7&+&"'(

:

";8&+%7@*,89(%<,8(+*

:

-"(

图
M

!

菱锌矿样品的拉曼光谱特征

5,

6

2M

!

L+*+<(

:

";8&+%7@*,89(%<,8(+*

:

-"(

6E4E6

!

拉曼光谱!

+","'

"

样品在
BA@B.,

3B有最强拉曼峰"

B@6

和
4AA.,

3B为次

强峰"

I6F

"

BI47

和
B7AD.,

3B为较弱峰#图
7

$(

B@6.,

3B归

属于.

82

4

/

63晶格振动"

4AA.,

3B归属于
g'2

对称伸缩振

动"不同样品在该位置处的不同拉曼峰强度可能与阳离子取

代
g'

的程度有关!

I6F.,

3B归属于.

82

4

/

63面内弯曲振动

#

$

7

$"

BA@B

和
B7AD.,

3B分别归属于.

82

4

/

63对称伸缩振动

#

$

B

$和.

82

4

/

63 反对称伸缩振动#

$

4

$"

BI74.,

3B归属于

.

82

4

/

63面内弯曲振动和.

82

4

/

63对称伸缩振动的耦合振动

#

$

4

c

$

7

$(

4AA

"

I6F

和
BA@B.,

3B为方解石族拉曼特征峰"

与菱锌矿拉曼特征峰一致.

I

/

(

6E4E4

!

紫外
H

可见光谱!

WOHO&)

"

样品在
6D7

"

4II

"

4@G

和
7BI',

处存在明显吸收峰#图

G

$"前三者位于紫外区"后者位于可见光范围内(另外"可

见光范围内有
G6A',

向蓝紫区的吸收陡然增强"

DGA',

向

红光区缓慢增强"延伸至红外区#图
G

$(

图
N

!

菱锌矿玉样品的紫外
)

可见吸收光谱特征

5,

6

2N

!

GH)H,(+E(%&

:

8,%<(

:

";8&+%7@*,89(%<,8(+*

:

-"

图
U

!

菱锌矿样品
@)1

的电子顺磁共振能谱特征

5,

6

2U

!

A>L(

:

";8&F*%7@*,89(%<,8@)1

6E4E7

!

电子顺磁共振波谱!

MV+

"

样品
5HB

在
6AAA

!

GAAAR

内显示
D

条谱线#图
D

$"

2

分

别为
6EB7FI

#

3[44AAR

左右$'

6EA@6B

#

3[47AAR

左

右$'

6EA4IB

#

3[4GAAR

左右$'

BE@F7A

#

3[4DAAR

左

右$'

BE@46B

#

3[4DAAR

左右$'

BEFFBD

#

3[4IAAR

左

右$"

D

条谱线彼此的劈裂距离呈现小幅度增大"彼此的劈裂

强度近乎相等(其中"在
3[4GAAR

处的中心谱线
2

[6EA

FFFB

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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左右为
K'

6c的特征六重超精细共振谱线"在
3[4DAAR

处

的
2

[BE@F

左右为
$̀

4c的特征谱线"常温常压下无法检测

$̀

6c谱线"样品中亦无
K'

4c特征谱线出现.

F

/

(理论上
$̀

4c

为五重精细共振谱"因在
4BAA

!

4GAAR

范围内
K'

6c吸收

较强"导致
$̀

4c吸收被掩盖"因而样品仅出现一条
$̀

4c共振

谱线(

32M

!

样品颜色成因探讨

矿物的颜色主要因其对可见光的选择性吸收所致"少部

分是物理光学效应引起(宝石对可见光的选择性吸收可以用

晶体场理论'分子轨道理论'能带理论'色心理论和物理光

学致色等理论.

@

/进行有效阐释(晶体场理论认为"天然宝石

常含有
$̀

"

8/

"

1&

"

8:

"

O

"

]&
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