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秘鲁蓝色蛋白石矿物学性质及致色机理初探

邢莹莹１，２，亓利剑３，王海涛１

（１．华南理工大学广州学院珠宝学院，广东 广州 ５１０８００；
２．中国地质大学（武汉）材化学院，湖北 武汉 ４３００７４；
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摘要：近年来蓝色蛋白石的研究仅限于矿物成分及致色机理，并未对其化学成分、红外光谱、拉曼光谱等开

展较为深入的分析。本文在前人的研究基础上，通过傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ射线粉晶衍射（ＸＲＤ）、
电子探针分析（ＥＭＰＡ）、紫外可见分光光谱、拉曼光谱等技术对样品的振动光谱、官能团表征、矿物组成及呈
色机理进行研究。研究结果表明：蓝色蛋白石的主要组成矿物为非晶态蛋白石，且振动光谱与天然蛋白石存

在一定程度的频率位移。ＥＭＰＡ分析结果显示蓝色蛋白石主要元素为Ｓｉ和Ｃｕ，且紫外可见分光光谱表征为
７４２ｎｍ附近一吸收强度较高的宽谱带。综合电子探针和紫外可见吸收光谱的测试结果得出，蓝色蛋白石的
致色元素为Ｃｕ，在其内部呈典型平面正方形结构的［Ｃｕ２＋（Ｈ２Ｏ）４］

２＋，且Ｃｕ含量与其蓝色的体色存在一定
的正相关性，即随着Ｃｕ含量增加蓝色体色更加浓艳。
关键词：红外光谱；矿物组成；致色机理；蓝色蛋白石
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秘鲁蓝色蛋白石与铜矿共生［１］，主要分布于安

第斯山脉西麓与西部海岸线之间的狭长地带，处于

环太平洋火山地震带上。该矿带属于南北美洲斑岩

型铜矿带的一部分，北西向长２０００ｋｍ，宽１５０～３００
ｋｍ。矿带大致可以分为北、中、南三个亚带，其中以
南亚带最为重要，向北西延长约１０００ｋｍ，产有赛罗
贝尔德、夸霍内、托面帕拉等１０多个大型斑岩型铜
矿床。这些矿床的形成都与石英二长斑岩侵入有

关，成矿时代为第三纪。

蛋白石按结构状态一般分为三类：Ｃ型蛋白石
是呈超显微晶质的完全有序的低温方石英，但常夹

有少量低温鳞石英的结构层，主要产于与熔岩共生

的沉积物中，较为少见；ＣＴ型蛋白石是由低温方石
英与低温鳞石英两种结构畴成一维堆垛无序所构成

的超显微结晶质，其形成常与火山物的分解有关；

Ａ型蛋白石为高度无序、近于非晶质的物质，一般为

生物成因［２－３］。Ｆｒａｎｃａ等［４］对秘鲁蛋白石进行比

重、折射率、Ｘ射线粉晶衍射（ＸＲＤ）、激光剥蚀电感
耦合等离子体质谱仪（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）、扫描电子显
微镜（ＳＥＭ）、光致发光光谱等研究，研究结果显示
秘鲁蛋白石呈绿色、蓝绿色、粉红色、暗红色等各种

颜色，蓝色主要与Ｃｕ有关，且秘鲁蛋白石为典型的
岩浆ＣＴ型蛋白石；亓利剑等［５］采用常规的宝石学

研究方法，并结合电子探针（ＥＭＰＡ）、Ｘ射线衍射等
分析测试方法，对秘鲁蓝欧泊的矿物组成、振动光谱

特点、热相变产物、水的存在形式及呈色机理等问题

展开研究，研究结果显示秘鲁蓝欧泊的矿物成分主

要为蛋白石并含有不等量的α－方英石及 α－鳞石
英，蓝欧泊中的水主要以吸附水、结构水的形式存

在，［Ｃｕ２＋（Ｈ２Ｏ）４］
２＋水合离子是导致蓝欧泊呈色

的主要缘由；Ｈｙｒｌ［１］发现秘鲁蓝色蛋白石常呈半透
明，且颜色较为均匀，透明且高品质的非常少见。经
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过一段时间蓝色蛋白石的颜色可能会发生改变，但

浸水后即可恢复，这可能与其中含有不稳定的吸附

水有一定的关系。

从前人研究的结果可以得出，对于蓝色蛋白石

的研究仅限于矿物成分及致色机理，并未对其化学

成分、红外光谱、拉曼光谱等做较为深入的分析。本

文在前人的研究基础上，通过傅里叶变换红外光谱

（ＦＴＩＲ）、ＸＲＤ、ＥＭＰＡ、紫外可见光分光光度计（型号
ＧＥＭ－３０００）、拉曼光谱分析等测试方法，对其矿物
组成、谱学特征、致色机理等问题展开研究。

１　实验部分
１．１　样品及基本特征

采用不同级别的蓝色蛋白石样品和较纯净的原

矿进行分析测试，最终测试不同级别蓝色蛋白石样

品４块，编号为 ＯＰ－１～ＯＰ－４（图１），并选择较为
纯净的原矿样品磨成粉末进行ＸＲＤ分析测试。

蓝色蛋白石色调为蓝 ～蓝绿色，颜色分布不均
匀，呈条带状或团块状分布，变彩不发育（图１Ａ）。相
对密度为２．０７±，折射率为１．４４～１．４５，微透明至不
透明。ＳＷ紫外灯下，呈中弱绿色荧光；ＬＷ紫外灯
下，呈弱绿色荧光。蓝色蛋白石常与白色石英伴生，

内部常含有外形呈苔纹状、絮状、斑点状褐黄色固相

包裹体，也可见褐黄色固相包体沿愈合裂隙分布。

Ａ—蓝色蛋白石样品；Ｂ—蓝色蛋白石表面特征表征。

图 １　样品及基本特征
Ｆｉｇ．１　Ｂａｓｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ（Ａ．Ｓａｍｐｌｅｏｆｔｈｅｂｌｕｅｏｐａｌｓ；Ｂ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｌｕｅｏｐａｌｓｓｕｒｆａｃｅ）

１．２　测试仪器和测试条件
傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）测试：仪器型号为

Ｎｉｃｏｌｅｔ５５０型（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），反射法，测试样
品中红外吸收光谱。测试条件如下：分辨率为４，扫
描范围为 ４００～４０００ｃｍ－１，扫描次数为 ３２。采用
ＯＰＵＳ５．５软件对所测的图谱进行处理，采用自动基

线校正，并且用９点的平滑点数处理图谱，然后对图
谱进行拟合处理，求出其准确的峰位。

电子探针分析：化学成分分析在安徽省地质研

究中心采用日本岛津ＥＰＭＡ－１７２０型电子探针进行
测试，主要测量样品的化学成分。测试条件如下：加

速电压为１５ｋＶ，束流为２０ｎＡ，束斑直径为５μｍ。
实验对光片中纯净、平坦的４个点位进行电子探针
测试，取其平均值为分析结果。

Ｘ射线粉晶衍射分析：采用仪器为布鲁克 Ｄ８
型Ｘ射线粉晶衍射仪，测量样品的矿物成分。测试
条件如下：ＣｕＫα辐射，工作电压为４０ｋＶ，电流为
４０ｍＡ，２θ扫描范围为１０°～８０°，步长为０．０２°，扫
描速度为６°／ｍｉｎ。

拉曼光谱分析：拉曼光谱由ＬａｂＲＡＭＨＲＥｖｏｌ型
激光显微拉曼光谱仪测试采集。激光器波长为７８５
ｎｍ，测试时激光光斑直径约为２μｍ，功率约１０ｍＷ，
曝光时间 ２０ｓ，叠加 ３次，扫描范围为 １００～４０００
ｃｍ－１，室温２３℃，湿度６０％。测试样品前利用硅片对
拉曼光谱仪进行校准，误差控制在０．０５ｃｍ－１以下。

紫外可见分光光谱测试：在同济大学珠宝检测

中心采用广州标旗电子科技有限公司的 ＧＥＭ－
３０００紫外可见光分光光度计对蓝色蛋白石样品进
行测试。测试条件如下：波段范围为 ２００～１０００
ｎｍ，积分时间１９９ｍｓ，平均次数为５次，平滑宽度为
１，触发阈值为１０００。

２　结果与讨论
２．１　蓝色蛋白石的矿物组成

蓝色蛋白石表征出与蛋白石不一致的 Ｘ射线
粉晶衍射谱峰。由图２可见，蓝色蛋白石的粉晶衍
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射特征峰较为明晰，可见较窄且尖锐的谱峰，其中

ｄ＝４．３３°为 α－鳞石英的吸收峰，而 ｄ＝４．１１°为
α－方石英的吸收峰［６］。由此推断，该蓝色蛋白石

的主要组成矿物为非晶态蛋白石，且含有少量结晶

态的ＳｉＯ２，如低温方石英（α－方石英）、低温鳞石英
（α－鳞石英），其处于非晶态向结晶态过渡的初级
阶段［７－８］。

图 ２　蓝色蛋白石ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｌｕｅｏｐａｌ

２．２　蓝色蛋白石的红外光谱特征
采用ＯＰＵＳ５．５对蓝色蛋白石的红外吸收光谱

进行拟合处理（图３）得到准确的谱峰波数，拟合处
理残差为０．０１。

蓝色蛋白石（表１）中３６１１ｃｍ－１、３５４５ｃｍ－１处
弱红外吸收谱带归属νｓ（Ｍ—ＯＨ）堆成伸缩振动；由
νａｓ（Ｃ—Ｏ—Ｃ）反对称伸缩振动致红外吸收谱带位
于１２３０ｃｍ－１处；由νａｓ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）反对称伸缩振动
致红外吸收谱带位于 １１６７ｃｍ－１、１１００ｃｍ－１、１０２９
ｃｍ－１处；７９３ｃｍ－１归属 νｓ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）对称伸缩振
动所致；７００ｃｍ－１、６４９ｃｍ－１处弱红外吸收谱带由
νｓ（Ｓｉ—Ｃ）的伸缩振动引起的；由 γ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）弯
曲振动致红外吸收谱带位于 ５１０ｃｍ－１、４７８ｃｍ－１、
４７６ｃｍ－１处［９－１０］。

表 １　蓝色蛋白石的红外吸收光谱特征与归属
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＦＴＩＲｏｆｂｌｕｅｏｐａｌ

波数（ｃｍ－１） 归属

１２３０（ｂｒ） νａｓ（Ｃ—Ｏ—Ｃ）
１１６７（ｍ），１１００（ｓ），１０２９（ｍ－ｓ） νａｓ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）

７９３（ｗ） νｓ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）
７００（ｗ），６４９（ｗ） νｓ（Ｓｉ—Ｃ）

５１０（ｍ），４７６（ｍ），４７８（ｍ） γ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）

注：ｗ＝弱，ｓｈ＝肩吸收，ｍ＝中等，ｂｒ＝宽吸收，ｓ＝强；νａｓ＝不对称伸

缩振动，νｓ＝对称伸缩振动；β＝面内弯曲振动，γ＝面外弯曲振

动，δ＝变形振动，δｓ＝对称变形振动。

ａ—红外光谱表征；ｂ—红外光谱拟合处理表征。

图 ３　蓝色蛋白石红外光谱表征
Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｌｕｅｏｐａｌｓ（ａ．ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＦＴＩＲ

ｓｐｅｔｒａ；ｂ．ＦＴＩＲｆｉｔｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｌｕｅｏｐａｌｓ）

２．３　蓝色蛋白石的拉曼光谱特征
蓝色蛋白石的激光拉曼光谱分析结果（图４）表

明，位于３６０８ｃｍ－１、３５４１ｃｍ－１处较为尖锐且计数强
度较高的谱峰隶属于 νｓ（Ｍ—ＯＨ）对称伸缩振动；
νａｓ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）反对称伸缩振动所致的吸收谱带表
现为１０５１ｃｍ－１、９７４ｃｍ－１处较弱的振动谱带；７７７
ｃｍ－１处弱谱带和６４６ｃｍ－１较为尖锐计数较强的吸
收谱带由 νｓ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）对称伸缩振动；６００～１５０
ｃｍ－１范围内的一组吸收谱带主要由 γ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）
弯曲振动所致。其中拉曼谱带中１０５１ｃｍ－１和９７４
ｃｍ－１较弱谱带归属α－方石英的Ｓｉ—Ｏ反对称伸缩
振动所致，７７７ｃｍ－１谱峰再次证实蓝色蛋白石中确
实存在隐晶质α－方石英［１１－１２］。

２．４　蓝色蛋白石致色机理分析
在宝石晶体中，电子是处在不同的状态下，并且

分布在不同的能级组中，若晶体中一个杂质离子的

基态能级与激发态能级之间的能量差，恰好等于穿

过晶体的单色光能量时，晶体便吸收该波长的单色

光，使位于基态的一个电子跃迁到激发态能级上，其

结果在晶体的吸收光谱中产生一个吸收带，便形成

了紫外可见吸收光谱。
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图 ４　蓝色蛋白石的拉曼光谱表征
Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｌｕｅｏｐａｌ

所测试多件蓝色蛋白石样品的吸收谱带基本一

致，均在８８０ｎｍ、７４２ｎｍ、６３２ｎｍ和３３０ｎｍ附近存
在吸收峰，其中７４２ｎｍ附近的吸收峰表现为一吸收
强度较高的宽谱带，其半波宽范围为６８１～８３４ｎｍ
（图５）。在可见光范围内，从橙黄区５３２ｎｍ处至红
区７００ｎｍ存在较大范围的吸收，吸收后残余能量组
合形成了蓝色蛋白石的色调。蓝色蛋白石的可见吸

收光谱测试结果进一步表明，影响蓝色蛋白石呈色

的关键因素是 Ｃｕ２＋离子的配位多面体方式。根据
Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ效应，Ｈ２Ｏ是弱场，弱场中 ｄ

９型离子的

平面正方形与八面体场的稳定化能（ＣＦＳＥ）差值最
大，即可形成接近正方形的配合物。在蓝色蛋白石

中，［Ｃｕ２＋（Ｈ２Ｏ）４］
２＋呈典型的平面正方形结构，

在室温条件下的八面体晶体场中，这种内轨型水合

离子仅能产生２Ｅｇ→
２Ｔ１ｇ的自旋跃迁吸收带，即以

７４２ｎｍ为主峰的宽阔吸收谱带［１３］。

２．５　蓝色蛋白石体色与其化学成分相关性分析
ＥＭＰＡ测试结果（表２）表明，因秘鲁蓝色蛋白

石中含有一定量的水，其主要化学成分总量低于

１００％。其中主要成分 ＳｉＯ２的含量在 ６８．６３７％ ～
７１．５６３％范围内变化，平均含量为７０．５４２％；ＣｕＯ

图 ５　蓝色蛋白石的紫外可见吸收光谱表征
Ｆｉｇ．５　ＵｖＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｌｕｅｏｐａｌｓ

含量变化范围为２２．４３９％ ～２５．６９８％，平均含量为
２３．９８９％。分析所测样品中，ＯＰ－１蓝色调最浓，
ＯＰ－４蓝色调最淡，ＥＭＰＡ测试结果显示 ＯＰ－１样
品Ｃｕ含量最高，ＯＰ－４样品 Ｃｕ含量最低，表征其
色调由Ｃｕ元素所致并存在一定的正相关性。综合
紫外可见吸收光谱和 ＥＭＰＡ分析结果得出，蓝色蛋
白石的体色由Ｃｕ所致，且Ｃｕ的含量与其颜色浓度
具有较高的相关性［１４］。

表 ２　蓝色蛋白石化学成分分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＣｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｌｕｅｏｐａｌｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＥＭＰＡ

样品编号 ＳｉＯ２（％） ＣｕＯ（％） ＦｅＯ（％） Ｎａ２Ｏ（％） ＭｇＯ（％） Ａｌ２Ｏ３（％） Ｃｒ２Ｏ３（％） ＮｉＯ（％） 合计（％）

ＯＰ－１ ６８．６３７ ２５．６９８ ０．００１ ０ ０．１２３ ０．０２５ ０．０２５ ０ ９４．５０９
ＯＰ－２ ７１．５６３ ２３．２０９ ０．２３６ ０ ０．０９７ ０．３７５ ０．００２ ０ ９５．４８１
ＯＰ－３ ７１．３９７ ２４．６１ ０．１０４ ０ ０．０９８ ０．１７８ ０ ０ ９６．３８７
ＯＰ－４ ７０．５７２ ２２．４３９ ０．２５１ ０．００１ ０．１０４ ０．４５１ ０．００７ ０ ９３．８２４
ＡＶＧ ７０．５４２ ２３．９８９ ０．１４８ ０ ０．１０６ ０．２５７ ０．００９ ０ －
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３　结论
本研究在一定程度上丰富了人们对秘鲁蓝色蛋

白石宝石矿物学性质及致色机理的认识，研究结果

表明：秘鲁蓝色蛋白石的红外光谱主要表征为１１００
ｃｍ－１处的吸收强峰，１０２９ｃｍ－１、５１０ｃｍ－１、４７６ｃｍ－１

中等强度的吸收谱带以及６００～８００ｃｍ－１范围内的
一组吸收弱谱带，且主要矿物成分为非晶态的 ＳｉＯ２
及少量的方石英、鳞石英，故秘鲁蓝色蛋白石归属

ｏｐａｌ－Ａ或ｏｐａｌ－ＣＴ有待进一步确定。
蓝色蛋白石的体色主要由八面体晶体场中

２Ｅｇ→
２Ｔ１ｇ的自旋跃迁吸收带所致，Ｃｕ与体色的相

关性在紫外吸收光谱和 ＥＭＰＡ测试结果中均有体
现，Ｃｕ含量越高，蓝色蛋白石的体色越浓艳，饱和度
越高。
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