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天然钴尖晶石的谱学特征及颜色成因
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尖晶石$&
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P3
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b

<

%是一种典型的镁铝氧化物!常用于宝石#陶瓷及微晶

玻璃材料中"近年来!一种颜色为矢车菊蓝色的天然尖晶石晶体出现在市场中!备受收藏者和设计师们的喜

爱!其价格也不断攀高"天然钴尖晶石常呈矢车菊蓝色!透明!长波紫外光下显示弱
D

中等的绿色荧光!短

波呈惰性!变色钴尖晶石在日光下常呈矢车菊蓝色而在白炽灯下呈紫红色"采用电子探针#电感耦合等离子

体质谱#傅里叶变换红外光谱#显微聚焦激光拉曼光谱#紫外可见吸收光谱和阴极发光等测试技术获得了天

然钴尖晶石和变色钴尖晶石的谱学特征!并探讨了其颜色成因和变色机理"结果表明+天然钴尖晶和变色钴

尖晶石属于镁尖晶石!其主要化学成分为
+

G

b

和
&1

'

b

*

!平均含量分别为
'BKFFk

和
F=K*Fk

0此外!过渡

族元素
d/

!

P3

!

%0

和
M

含量较高!其平均含量分别为
=**FKHB

!

H*=KB*

!

IIKB'

和
BHK'C

"

G

)

G

D=

"天然钴

尖晶石与变色钴尖晶石的红外光谱和拉曼光谱与普通尖晶石的特征峰基本一致!其中红外光谱在
B=F

!

BHI

和
F(<56

D=处的主位均发生红移!其红移范围在
B

!

**56

D=之内0拉曼特征峰集中在
*((

!

H((56

D=范围

之内"结合化学成分分析#紫外可见吸收光谱和阴极发光测试结果!认为天然钴尖晶石的颜色是因晶格中所

含
%0

'J

!

P3

*J和
M

*J中的电子跃迁共同作用所致"由于
%0

'J发生自旋禁阻跃迁<

D

=

G

&

<

M

'
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<

D

=

G

&

<

Q

'使得可

见光橙黄区&

BB(

!

C*(/6

'内产生吸收带!而
M

*J的外层电子跃迁&

*

D

=

G

9

*

D

=

G

&

*

Q

''和
%-

*J的外层电子跃迁

&

<

J

'

9

'

'

'使得可见光蓝紫区&

<((

!

<I(/6

'内产生吸收线!可见光中红光和蓝光均匀透过!从而使其产生

变色效应"该研究基本确定了天然钴尖晶石的谱学特征和成色机理!以及变色钴尖晶石的变色效应!为其科

学鉴别提供了可靠的理论依据!有助于天然钴蓝色尖晶石与普通蓝色尖晶石#合成钴蓝色尖晶石的区分!具

有重要的理论研究和商贸学应用价值"
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尖晶石因其颜色丰富#硬度高!同时还具有较好的化学

稳定性和热稳定性!因此被广泛应用于宝石和陶瓷材料中"

根据相关研究$

=

%

!尖晶石的折射率为
=KF=H

!而富
d/

者折射

率最大!通常大于
=KH(

!富
P3

者为
=KFF

!

=KH(

!富
%-

的深

红色尖晶石折射率可高达
=KF<

"一般来说!尖晶石的颜色与

所含微量杂质离子有关!含
%-

*J呈红色!含
P3

'J或
d/

'J呈

蓝色!微量
P3

'J也可以使尖晶石呈绿色"尖晶石作为一种常

见宝石!具有良好的物理化学性质及纯正的颜色!因此备受

国内外珠宝品牌和设计师们的的喜爱"

尖晶 石 是 典 型 的 等 轴 晶 系 矿 物!理 想 化 学 式 为

+

G

&1

'

b

<

!受形成环境的影响!

+

G

'J 常被
P3

'J

!

d/

'J 和

+/

'J替代!

&1

*J可被
P3

*J和
%-

*J替代$

=)'

%

"尖晶石族矿物大

多数情况下是由于熔融的岩浆侵入到包含杂质的灰岩或白云

岩中经接触变质作用形成!并常与刚玉族矿物共生"其中!

蓝色尖晶石就常与蓝宝石共生"经岩相学研究分析发现蓝色

尖晶石的形成环境与连续造山期间的强烈变质作用有关"有

学者提出$

*

%

!形成蓝色所需
%0

!

P3

和
d/

等微量元素是在沉

积序列的变质过程中由流体输送"钴蓝色尖晶石在斯里兰

卡#越南等地都有产出!其中以越南安沛省陆安矿区产出的



钴尖晶石最为出名"

尖晶石虽然结构相对简单!但是其杂质元素比较丰富!

因此其红外吸收峰的位置#强度都会随着杂质元素的含量而

发生偏移"宝石学方面主要停留在铁致色蓝色尖晶石的宝石

学特征#优化处理及合成品的研究$

*)C

%

!而国内对于天然钴

尖晶石的光谱学特征及颜色成因并未见详细的研究"因此!

本文将利用电子探针#电感耦合等离子体质谱仪#红外光

谱#拉曼光谱#紫外可见吸收光谱#阴极发光等现代测试手

段对收集的
*

粒钴尖晶石的化学成分#光谱特征#颜色成因

及发光特征进行分析和探讨!以期为天然钴尖晶石的鉴别及

应用提供科学依据"

=

!

实验部分

#"#

!

样品

实验样品为
*

件钴尖晶石原石!均产自越南!编号分别

为
L?)=

!

L?)'

和
L?)*

&图
=

'"样品均呈粒状!无解理!玻璃

光泽!透明!其中
L?)'

为典型的八面体形态!可见原始晶面

及贝壳状断口!在日光灯下呈现深浅不一的矢车菊蓝色!在

白炽灯下为紫红色!具有变色效应"所有样品均呈钴蓝色!

无多色性!玻璃光泽!半透明!异常消光!长波紫外光下呈

弱
)

中等的绿色荧光!短波下无荧光!分光镜下可见橙黄区的

吸收带!滤色镜下呈红色0其他宝石学参数&特征'见表
=

"

图
#

!

钴尖晶石样品

)*

+

"#

!

?=.71@9:85

4

*;.:59<

4

:.5

表
#

!

样品的基本特征

?9@:.#

!

G95*77=9/978./*58*751259<

4

:.5

样品
颜色

日光灯下 白炽灯下
折射率 相对密度 紫外荧光

滤色镜下

的颜色
内部特征

L?)=

蓝色 蓝色
=KF'( *KBH

长波下呈绿色!

短波下为惰性
红色 透明!内部可见大量裂隙和气液包体

L?)'

蓝色 紫红色
=KF'( *KBC

同上 红色 透明!内部可见裂隙和气液包体

L?)*

蓝色 蓝色
=KF'( *KBH

同上 红色 透明!内部可见黄色杂质充填在裂隙处!气液包体

#"!

!

方法

天然钴尖晶石的谱学特征分析+采用美国赛默飞世尔

VLB

型傅里叶变换红外光谱仪和英国雷尼绍
N+'F((+ !3/

!;

*

?;

型显微共焦激光拉曼光谱仪完成"其中!红外光谱实

验采用反射法完成!波长测试范围为
<((

!

<(((56

D=

!扫描

次数
=C

次!分辨率
H56

D=

"拉曼光谱实验采用波长为
B*'

/6

的激光!测试范围
=((

!

'(((56

D=

!曝光时间
=(9

!叠

加
C

次"

天然钴尖晶石的化学成分及颜色成因分析+采用

?Z3-60P29Z3-

的电感耦合等离子体质谱仪&

;&)V%$)+L

'和

[R&)H'*(

电子探针&

T$+&

'对其化学成分进行分析!并结

合紫外
)

可见光谱仪及阴极发光仪对其致色成因进行探讨"

其中
;&)V%$)+L

实验采用
:3f ,̀X3'=*:Em]&"

激光剥

蚀系统&

TLV

'0电子探针测试条件为加速电压
=BAM

和
B

"

6

电子束斑0紫外可见吸收光谱采用广州标旗
"T+)*(((

型紫

外
)

可见光谱仪!测试波段
''(

!

=(((/6

!积分时间
='(

69

0发光特征实验采用国产宝光
"V)%;#

阴极发光仪!测试

电压
='AM

!电流
(K*(6&

"

'

!

结果与讨论

!"#

!

化学组成

采用电子探针对
*

件样品进行化学成分测试!测试结果

见表
'

"其数据显示天然钴尖晶石样品的主要化学成分为

+

G

b

和
&1

'

b

*

!平均含量分别为
'BKFFk

和
F=K*Fk

!此外

还含有少量的
d/

元素和微量
%-

!

%0

和
P3

元素"尖晶石的

化学通式为
&#

'

b

<

!其中
&

位置常为
+

G

!

P3

'J

!

d/

和
+/

!

#

位置常为
&1

!

P3

*J和
%-

$

=)<

%

!采用阳离子法计算其化学式

为
+

G

&

(KII

'

d/

&

(K(=

'

&1

&

'K((

'

b

<

!由此可知天然钴尖晶石属于镁

尖晶石!推测过渡族金属元素
%-

!

%0

和
P3

元素的存在可能

与样品的颜色有关"

表
!

!

钴尖晶石的电子探针测试数据

?9@:.!

!

?=.E&C(69891271@9:85

4

*;.:

样品编号
7̀k

&1

'

b

*

+

G

b P3b %-

'

b

*

%0b d/b ?07,1

L?)= F=KBI 'CK(< (K<C (K(( (K(F (KFF IHKI*

L?)' F=KFF 'BKB< (K<< (K=* (K(< =K== IIK(*

L?)* F(KFC 'BKF' (KF< (K(( (K(I (KFF IHK(H

平均值
F=K*F 'BKFF (KBB (K(< (K(F (KHH IHKCH

!!

为进一步确定天然钴尖晶石中致色元素的含量!采用

;&)V%$)+L

对
*

件样品进行了微量元素含量分析!结果见

表
'

"可见天然钴尖晶石中
d/

和
P3

含量较高!其平均含量

=*='

第
F

期
!!!!!!!!!!!!!!

陶隆凤等+天然钴尖晶石的谱学特征及颜色成因



分别高达
=**FKHB

和
H*=KB*

"

G

)

G

D=

!此外!还含有一定量

的
%0

和
M

等元素!平均含量分别为
IIKB'

和
BHK'C

"

G

)

G

D=

!

%-

元素只有样品
L?)'

有"天然蓝色尖晶石的主要致色

元素为
P3

和
d/

锌元素!其颜色随着含量的增加而加深$

=

%

!

通过对样品
L?)=

和
L?)*

的颜色观察发现!普通天然钴尖晶

的颜色不随
P3

和
d/

元素含量的增加而加深!但其颜色的鲜

艳程度随着
%0

和
M

元素的含量而增加!这可能是导致钴尖

晶石呈现特征的钴蓝色的主要原因0样品
L?)'

的颜色可能

是由
%0

!

%-

和
M

等共致色!并导致其具有变色效应"

表
H

!

钴尖晶石的
%(QJ'&QCD

测试结果

?9@:.H

!

?=.%(QJ'&QCD/.53:851271@9:85

4

*;.:

样品编号
含量*&

"

G

)

G

D=

'

;2 #3 M %- +/ P3 %0 %O d/ ",

L?)= =<K<B 'KI< FBKC( (K(( *BKI= F((K<H =='K=F =*KIH ==CFKI= =(=K==

L?)' IBK*( =K(B <CK'' =IFK=H 'IK=C CC<K*C B*KHH =*KIH =CFFKF< CBK((

L?)* HKC' =K<F B'KIF (K(( '*KF* =='IKFB =*'K<H IK*' ==CFKI= FBK==

平均值
<IK*C =KH' BHK'C CBKF' 'IKC( H*=KB* IIKB' ='K<* =**FKHB H(K<=

!"!

!

谱学特征

'K'K=

!

红外光谱

天然尖晶石典型的红外吸收光谱$

F)I

%集中在
<((

!

=(((

56

D=范围内!可见
F'I

!

BI(

和
B*H56

D=附近的典型红外峰"

*

粒样品的红外吸收峰主要位于
B((

!

HB(

及
=<((

!

=H=(

56

D=这
'

个范围内!具体峰位见图
'

!其指纹区反射锋位与

尖晶石的基本一致!

<

个主锋位均红移!其红移范围在
B

!

**

56

D=之内!另外还可见
H*'

!

=<((

和
=B''56

D=附近的弱红

外吸收峰"其中
B(B

和
BHB56

D=附近的窄带是由于
&1b

C

八

面体中的
&1

5

b

伸缩振动引起!

H*'

和
F(<56

D=的强吸收峰

主要是由
+

G

b

<

四面体中的
+

G

5

b

伸缩振动所致$

F)I

%

"天然

钴尖晶石样品的特征峰位发生红移可能与
%0

'J

!

P3

'J 和

d/

'J替代四面体中的
+

G

'J 发生部分类质同象替代而造成

的!而
=<((

和
=B''56

D=左右的吸收可能与成分中其他微

量元素有关$

F)I

%

"由此可推测出!钴尖晶石的
<

个红外峰位发

生中等程度的偏移!与其成分中含有微量的
P3

!

%0

!

d/

和
M

等元素有关"

图
!

!

样品的红外光谱

)*

+

"!

!

J;2/9/.65

4

.78/91259<

4

:.5

'K'K'

!

拉曼光谱

天然尖晶石的典型拉曼峰$

F

%集中在
*((

!

=(((56

D=区

间内!主要位于在
*==

!

<(B

!

CC<

和
FCC56

D=附近!其中
<(B

56

D=附近的拉曼峰值最大!合成尖晶石因具有较强的荧光而

无有效的拉曼特征峰"资料显示尖晶石的振动模式为+

J

=

G

J

'J

'O

J'

G

J''

O

JM

=

G

J*M

'

G

J<M

=O

J'M

'O

!其中
J

=

G

!

'

G

和

M

'

G

为拉曼活性$

F

%

"对每粒样品测试
C

个点!采集的
=H

张拉

曼光谱均显示天然尖晶石的特征拉曼峰!具体测试结果如

图
*

!其中
<(F56

D=为
M

=O

振动模式!

CCC56

D=为
'

G

振动模

式!

FCF56

D=为
J

=

G

振动模式!

&1

5

b

弯曲振动为尖晶石的

特征拉曼峰$

C)F

!

I)='

%

"

图
H

!

样品的拉曼光谱

)*

+

"H

!

B9<9;5

4

.78/91259<

4

:.5

'K'K*

!

紫外可见吸收光谱

为进一步探讨其钴蓝色的成因!分别对
*

粒钴尖晶石样

品进行紫外可见光谱测试!测试结果如图
<

"三粒样品的紫

外可见吸收光谱$

F

%均集中在
*((

!

CB(/6

之间!有
*

个吸收

峰和
*

个吸收宽带!其中谱峰在
<((

!

<'(/6

吸收位置!主

要吸收紫光!在
BB(

!

C*(/6

吸收位置!主要吸收黄橙光0

而
<<(

!

<I(/6

范围内蓝光区的透过率较好!使得样品呈蓝

色调"样品在紫外区
*((

!

**(/6

之间的吸收与
P3

*J的
0

电

子跃迁&

C

J

=

G

9

<

J

=

G

'有关!对天然钴尖晶石的颜色成因有一

定的影响!这也与化学成分中存在少量的
P3

相吻合0在橙

黄区
BB(

!

BI(

和
C'*/6

附近出现的较强吸收宽带为特征的

钴谱!是由
%0

'J替代了尖晶石四面体位置中的
+

G

'J和
%0

'J

自旋禁阻跃迁<
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=
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<
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'
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=
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&
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'造成的$

C)F

!
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0在紫区

<((

!

<*(/6

范围内的吸收主要是由
M

*J的外侧电子跃迁

&

*

D

=

G

9

*

D

=

G

&

*

Q

''所致!结合橙黄区与蓝紫区的吸收峰强度#
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钴尖晶石的紫外可见吸收光谱
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化学成分分析与红外光谱分析!认为天然钴尖晶石的颜色主

要与
P3

!

%0

和
M

元素有关"

!"H

!

阴极发光

为进一步研究其他元素对其颜色的影响!对
*

件样品进

行阴极发光测试!其发光特征见图
B

!其中样品
L?)=

和
L?)*

在电子束的轰击下可见绿色荧光$图
B

&

,

!

5

'%!而
L?)'

则为

红色荧光$图
B

&

Q

'%"当矿物中含有一定量的
%-

*J时!其阴极

发光的颜色为红色!这与样品
L?)'

中含有
=IFK=H

"

G

)

G

D=

的
%-

元素相吻合0样品
L?)=

和
L?)*

在电子束的轰击下呈

强5中等的绿色荧光!其发光强度强于天然蓝色尖晶$

H

%

!结

合化学成分和紫外
)

可见光谱的特征推测其发光性强度的变

化与样品中微量元素的含量有关"

图
T

!

样品的发光特征
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颜色机理

为了进一步讨论天然钴尖晶石的致色机理!对其化学成

分#紫外
)

可见吸收光谱及阴极发光等测试结果进行综合分

析"根据尖晶石&

+

G

&1

'

b

<

'的晶体结构中!

+

G

可被
P3

!

d/

和
+/

元素替换!而
&1

可被
P3

和
%-

元素替换从而造成尖

晶石在物理化学性质上的差异"

*

粒样品在
BB(

!

C*(/6

范

围内的吸收带是由于
%0

'J部分替代晶体结构中四面体中心

位置的
+

G

'J造成的!这与化学成分中含有一定量的
%0

相吻

合0

*((

!

**(/6

范围内的吸收线及
<FI/6

附近吸收线与

P3

*J的
0

电子C

J

=

G

9

<

J

=

G

跃迁有关!

<((
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<*(/6

范围内吸

收主要是由
M

*J的外层电子从*

D
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G
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D

=

G
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Q

'跃迁所致!这

与化学成分中含有微量的
P3

和
M

元素相吻合$

C
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H

!

=(
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"结合

阴极发光仪下
L?)=

和
L?)*

样品呈现中5强的绿色荧光!而

在宝石发光性中
P3

元素为典型的荧光猝灭剂!因此认为
%0

元素为主要着色剂!

P3

元素为次要着色剂!

M

元素的含量对

样品颜色也存在一定的影响"

!"T
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变色机理

天然钴尖晶石的变色效应与光源能量及本身对光选择性

吸收有直接关系"根据样品
L?)'

的
UM)M29

测试结果可知!

天然钴尖晶石的主要吸收峰位于橙黄区和紫区!透射区蓝紫

区透射率强于红区"由此认为天然钴尖晶石对可见光选择性

吸收与透射作用共同决定了其颜色和色调"天然钴尖晶石中

含有微量的过渡金属元素
%-

!

M

和
%0

等!在晶体场的作用

下!其中
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'J发生自旋禁阻跃迁<
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跃迁$
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%联合作用所致"
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!

结
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论
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'天然钴尖晶石的化学组分为
+

G

&

(KII

'
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&

(K(=

'

&1

&

'K((

'

b

<

!属于尖晶石中的镁尖晶石"
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'

'天然钴尖晶石的颜色是由于晶格中含有微量
%0

'J

!

P3

*J和
M

*J中的电子跃迁共同作用所致!

%0

元素为主要着

色剂!

P3

元素为次要着色剂!

M

元素的含量对样品的颜色也

有一定的影响0其变色机理是由于
%0

'J发生自旋禁阻跃迁
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'
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D
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Q

'使得可见光橙黄区&
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C*(/6

'内产

生吸收带!而
M

*J的外层电子从*

D
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D

=

G
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Q

'跃迁和
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*J

的外层电子从<

J

'
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'

跃迁使得可见光蓝紫区&

<((

!

<I(

/6

'内产生吸收线!可见光中红光和蓝光均匀透过"因此当

照射光源为日光灯下!变色钴尖晶石呈蓝色调!而在白炽灯

下!则呈紫红色调"
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