
２０１９年５月
Ｍａｙ２０１９

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．３
２８８－２９６

收稿日期：２０１８－０５－１４；修回日期：２０１８－０７－２３；接受日期：２０１９－０４－０９
基金项目：广西自然科学基金项目（２０１５ＧＸＮＳＦＢＡ１３９１）；桂林理工大学博士科研启动经费（００２４０１００３５５４）；广西隐伏金属

矿产勘查重点实验室项目

作者简介：于海燕，博士，讲师，宝石矿物学。Ｅ－ｍａｉｌ：５７５９７６５７９＠ｑｑ．ｃｏｍ。

于海燕，阮青锋，沙鑫，等．应用元素分析－电子顺磁共振能谱研究不同颜色青海软玉致色元素［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，３８（３）：
２８８－２９６．
ＹＵＨａｉ－ｙａｎ，ＲＵＡＮＱｉｎｇ－ｆｅｎｇ，ＳＨＡＸｉｎ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎＣｏｌｏｒ－ｃａｕｓｉｎｇＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＱｉｎｇｈａｉＮｅｐｈｒｉｔｅｂｙＥｌｅｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄ
ＥｌｅｃｔｒｏｎＰａｒａｍａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏｎａｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（３）：２８８－２９６．

【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１８０５１４０１３０】
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摘要：颜色是软玉价值的重要体现，青海软玉颜色丰富，而致色方面的研究较为滞后。近年来青海软玉致色

研究多为翠青玉和烟青玉，认为Ｃｒ３＋和 Ｍｎ２＋分别为翠青玉和烟青玉致色元素。青海软玉的颜色非单一色
彩，如青白色、翠绿色、灰紫色等，因此青海软玉致色应包含多种致色元素。本文在前人研究的基础上，利用

Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）、化学滴定法、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）和电子顺磁共振能谱（ＥＰＲ）测
试数据，根据分析数据与色调变化之间的关系揭示了８种颜色青海软玉的致色元素。结果表明：白玉致色元
素为Ｆｅ３＋；青白玉和碧玉致色元素为 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋；青玉致色元素为 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋和高价态的 Ｍｎ；翠青玉致色
元素为Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋；黄玉和糖玉致色元素为Ｆｅ３＋和高价态的Ｍｎ；烟青玉致色元素为Ｆｅ３＋和Ｔｉ４＋。研究
认为青海软玉中绿色调与 Ｆｅ２＋有关，黄色调与 Ｆｅ３＋和高价态的 Ｍｎ有关，而蓝紫色调与 Ｆｅ３＋和 Ｔｉ４＋有关。
本研究基本确定了不同颜色青海软玉的致色元素，为青海软玉致色机制的研究提供了理论依据。

关键词：青海软玉；电子顺磁；致色元素；铁

要点：

（１）通过青海软玉中Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋含量与色调之间的关系阐明对致色的影响。
（２）利用ＩＣＰ－ＭＳ数据与色调之间的关系，说明与致色有关的过渡性金属元素。
（３）根据ＥＰＲ分析数据，揭示翠青玉中致色元素Ｃｒ为Ｃｒ３＋，晶体位置为Ｍ１或Ｍ３。
（４）液氮低温下未发现Ｔｉ３＋的ＥＰＲ谱线，说明与致色有关的Ｔｉ元素主要为Ｔｉ４＋。
中图分类号：Ｏ６１４．８１１；Ｏ６５７．２ 文献标识码：Ｂ

软玉的致色元素研究普遍认为 Ｆｅ是软玉致色
的主要元素，通常从ＦｅＯ含量计算出Ｆｅ２Ｏ３的含量，
根据其在不同颜色软玉中的含量，或据 Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋

比值说明Ｆｅ对软玉的影响［１－４］，Ｆｅ２＋导致软玉呈绿
色，Ｆｅ３＋导致软玉呈黄－红－褐红；石墨包体致使软
玉呈墨色［５－６］。卢保奇［７］和杨林［８］分别利用电子

顺磁共振能谱（ＥＰＲ）测试技术，对贵州罗甸软玉和

四川猫眼软玉进行致色元素研究，提出Ｍｎ２＋在软玉
的致色中起着重要的作用。刘虹靓等［９］利用激光

剥蚀电感耦合等离子体质谱法（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）和
紫外可见分光光度法（ＵＶ－Ｖｉｓ）对青海翠青玉致色
进行研究，指出翠青玉的绿色主要与 Ｃｒ３＋有关。罗
泽敏等［１０］利用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ、ＥＰＲ和 ＵＶ－Ｖｉｓ对
青海三岔口灰紫色软玉致色进行研究，认为紫色与
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Ｍｎ２＋含量有关。Ｆｅ对软玉致色的研究，多根据不同
颜色样品之间的对比关系，而缺乏同种色系样品之

间的对比，同时缺乏Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋含量的直接测试数
据。Ｍｎ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｎｉ等过渡金属元素在青海软玉中属
于微量元素［７－１０］，ｄ－ｄ电子跃迁为禁忌跃迁，一般
不会呈现较深的颜色，所以单一色彩青海软玉的致

色应包含多种致色元素。

本文依据同种颜色、深浅不同色调样品中过渡

金属元素含量的变化，揭示不同颜色青海软玉的致

色元素。首先应用 ＸＲＦ和化学滴定法测定不同颜
色青海软玉Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋含量，结合色调变化，阐明
Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋对不同颜色青海软玉致色作用。再应
用ＩＣＰ－ＭＳ测定不同颜色青海软玉其他过渡金属
元素含量，并判别与致色有关的过渡金属元素。在

此基础上，通过常温和低温下电子顺磁能谱特征，进

一步进行验证并揭示致色元素的价态及占位情况。

１　实验部分
１．１　样品选择及处理方法

本次工作选取了１６件质地细腻、颜色特征明
显、色彩和饱和度都较高的青海软玉样品，共８种颜
色，每种颜色包含色调深浅不同的２件样品。其中：
白玉（Ｂ－４浅黄白，Ｂ－２深黄白）；青白玉（ＱＢ－１
浅淡青色，ＱＢ－２深淡青色），烟青玉（Ｙ－３浅灰紫
色，Ｙ－１深灰紫色），翠青玉（Ｃ－１浅绿色，Ｃ－３深
绿色），糖玉（Ｔ－２浅褐色，Ｔ－１深褐色），黄玉
（Ｈ－１浅绿黄色，Ｈ－２深绿黄色），青玉（Ｑ－２浅
蓝绿色，Ｑ－１深蓝绿色），碧玉（ＢＹ－１浅碧绿色，
ＢＹ－２深碧绿色）。

样品在分析测试前，先根据岩石薄片鉴定结果，

选择质地纯净、透闪石含量在９５％以上的样品磨成
２００目粉末状样品，并加热到１００℃恒温２４ｈ进行干
燥，然后置于干燥器中冷却至室温备用。

１．２　Ｘ射线荧光光谱法测定总铁含量
所有样品的 Ｆｅ总量分析采用 ＸＲＦ完成，测试

单位为南京大学现代分析测试中心，所用仪器为瑞

士ＡＲＬ公司型号９８００的Ｘ射线荧光光谱仪。该仪
器分析精度为５％，误差小于０．３％。
１．３　重铬酸钾滴定法测定Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋含量

采用氧化还原法，重铬酸钾滴定混合溶液，以二

苯磺酸钠作指示剂，分别测出总铁含量和二价铁和

三价铁的含量，从而计算出Ｆｅ的总量。测试单位为

南京师范大学分析测试中心，样品为２００目粉末，样
品质量为１ｇ。
１．４　电感耦合等离子体质谱法测定过渡金属含量

除Ｆｅ外，其他过渡金属元素含量的测试均在南
京大学内生金属矿床成矿机制研究国家重点实验室

完成。仪器为原德国 ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ公司生产的型
号为ＥＬＥＭＥＮＴ２的电感耦合等离子体质谱仪。元
素含量大于２０μｇ／ｇ时，测试精度为±５％；元素含量
小于２０μｇ／ｇ时，测试精度为１０％。
１．５　电子顺磁共振波谱检测 Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋和

Ｔｉ３＋能谱
采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司的 ＥＭＸ－１０／１２波谱仪，

测试单位为南京大学分析测试中心。测试样品为粉

碎的小颗粒样品，粒径小于５ｍｍ，质量为０．０２ｇ。测
试微波频率为９．８５４４ＧＨｚ，调制频率为１００ｋＨｚ，调
制波幅为２Ｔ，微波功率为２０ｍＷ。所有样品对应着
两个测试范围：３０１０～４０１０Ｇ，光谱分辨率为
０．９７７５Ｇ（在３０１０～４０１０Ｇ范围内１０２３个点）；２６０
～６７６０Ｇ，光谱分辨率为 ６．３５３８Ｇ（在 ２６０～６７６０Ｇ
范围内１０２３个点）。测试温度分别为２９８Ｋ和９３Ｋ，
室温２９８Ｋ下主要检测青海软玉中 Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋和
Ｃｒ３＋的电子顺磁能谱，低温９３Ｋ下主要检测 Ｔｉ３＋的
电子顺磁能谱。

２　结果与讨论
２．１　Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋含量对致色的影响

表１中分别列出了不同颜色青海软玉的 Ｆｅ２Ｏ３
含量（ＸＲＦ法）和 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋含量（化学滴定法），
ＸＲＦ法测定的Ｆｅ总量和化学滴定法计算出的Ｆｅ总
量，其差别在５％以内，保证了样品中Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋含
量的可靠性。表１中数据表明，Ｆｅ２＋在青玉和碧玉
中的含量较高，其他颜色的青海软玉中 Ｆｅ２＋含量低
于１％。在绿色系列的青海软玉中，从青白玉—翠
青玉—碧玉—青玉，随着色调加深，Ｆｅ２＋含量逐渐增
加。白玉、烟青玉、糖玉和黄玉中 Ｆｅ２＋含量变化随
着其色调加深而降低。同样，Ｆｅ３＋在青玉和碧玉的
含量较高，在绿色系列的青海软玉中，从青白玉—翠

青玉—碧玉—青玉，随着颜色加深 Ｆｅ３＋含量逐渐增
加。白玉、烟青玉、糖玉和黄玉中 Ｆｅ３＋含量也随着
其色调加深而增加。由此可以说明，Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋为
青白玉、翠青玉、碧玉和青玉的致色元素，Ｆｅ３＋为白
玉、烟青玉、糖玉和黄玉的致色元素。
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表１　不同颜色青海软玉中Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋含量
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＦｅ２＋ａｎｄＦｅ３＋ｉｎＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒｓ

软玉类型 样品编号 色调
Ｆｅ２Ｏ３含量
（％）

Ｆｅ２＋含量
（％）

Ｆｅ３＋含量
（％）

Ｆｅ总１（％）＝

（Ｆｅ２＋Ｆｅ３＋）

Ｆｅ总２（％）＝
Ｆｅ２Ｏ３×１１２／１６０

误差（％）＝
Ｆｅ总１－Ｆｅ总２
Ｆｅ总１

#

１００

白玉
Ｂ－４ 灰白 ０．７５ ０．２３ ０．３２ ０．５５ ０．５３ ３．６４
Ｂ－２ 黄白 １．１１ ０．１２ ０．６７ ０．７９ ０．７８ １．２７

烟青玉
Ｙ－２ 浅 ０．４１ ０．１７ ０．１３ ０．３０ ０．２９ ３．３３
Ｙ－１ 深 ０．５９ ０．１３ ０．２９ ０．４２ ０．４１ ２．３８

糖玉
Ｔ－２ 浅 ０．８９ ０．２７ ０．３６ ０．６３ ０．６２ １．５９
Ｔ－１ 深 １．０９ ０．１８ ０．６２ ０．８０ ０．７６ ５．００

黄口料
Ｈ－１ 浅 １．２４ ０．３９ ０．５１ ０．９０ ０．８７ ３．３３
Ｈ－２ 深 １．５５ ０．３２ ０．７９ １．１１ １．０９ １．８０

青白玉
ＱＢ－１ 浅 ０．５５ ０．１３ ０．２７ ０．４０ ０．３９ ２．５０
ＱＢ－２ 深 １．１２ ０．３３ ０．４８ ０．８１ ０．７８ ３．７０

翠青玉
Ｃ－１ 浅 ０．８６ ０．３２ ０．２９ ０．６１ ０．６０ １．６４
Ｃ－３ 深 １．４１ ０．４９ ０．５４ １．０３ ０．９９ ３．８８

青玉
Ｑ－２ 浅 ４．０１ ２．３３ ０．６１ ２．９４ ２．８１ ４．４２
Ｑ－１ 深 ６．５３ ３．６６ １．０７ ４．７３ ４．５７ ３．３８

碧玉
ＢＹ－１ 浅 ５．８８ ２．３５ １．９５ ４．３０ ４．１２ ４．１９
ＢＹ－２ 深 ８．８７ ３．７６ ２．７２ ６．４８ ６．２１ ４．１７

２．２　过渡金属元素的含量对致色的影响
表２为ＩＣＰ－ＭＳ测试的过渡金属元素含量，根

据色调和含量之间的关系，Ｔｉ、Ｃｒ和Ｍｎ可能与致色
有一定关系，Ｖ和 Ｎｉ虽然在碧玉中含量较高，但与
软玉色调的变化非正相关关系，因此非致色元素。

不同颜色青海软玉 Ｔｉ、Ｍｎ、Ｃｒ柱状图（图１）中，Ｍｎ
在所有样品中的含量较高，糖玉、黄玉和青玉中 Ｍｎ
含量随着色调加深而增加，白玉、青白玉、翠青玉和

碧玉中Ｍｎ含量随着色调加深而减少；Ｔｉ在烟青玉、
翠青玉、黄玉和青玉中含量较高，翠青玉、黄玉和青

玉中Ｔｉ含量随着色调加深而减少，烟青玉中 Ｔｉ含
量随着色调的加深而增加；Ｃｒ含量在翠青玉和碧玉
中较高，翠青玉中 Ｃｒ含量随着色调的加深而增加，
在碧玉中变化不大。由此可以推出，Ｍｎ为糖玉、黄
玉和青玉的致色元素，Ｔｉ为烟青玉致色元素，Ｃｒ为
翠青玉致色元素。

表２　不同颜色青海软玉中过渡金属元素含量
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｌｉｃｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒｓ

软玉类型 样品编号 色调
Ｔｉ

（μｇ／ｇ）
Ｍｎ

（μｇ／ｇ）
Ｃｒ

（μｇ／ｇ）
Ｖ

（μｇ／ｇ）
Ｃｏ

（μｇ／ｇ）
Ｎｉ

（μｇ／ｇ）
Ｃｕ

（μｇ／ｇ）

白玉
Ｂ－４浅 灰白 ２１．９３ ５０２．５１ ２２．９４ １．７ ２．９８ １４．８４ ５．８３
Ｂ－２深 黄白 ２７．０８ ４６０．９７ １６．５２ ７．２６ ２．８ ７．６７ ４．７２

烟青玉
Ｙ－３浅 浅 １４３．３ ５７．０３ １６．４９ ８．２４ ２．２９ １２．３７ ６．２２
Ｙ－１深 深 １６９．０５ １０１．９９ １６．９２ １３．３５ ２．１１ １２．４１ １５．４

糖玉
Ｔ－２浅 浅 ３２．２５ ４８３．１１ ９．９９ ３．２ ２．３２ ５．５３ ３．０９
Ｔ－１深 深 ３７．５２ ６８０．１７ ２０．３８ １．７９ ２．５６ ７．５３ ４．７３

黄玉
Ｈ－１浅 浅 ３１４．２７ １６１．２ ３４．８９ ７．１１ ０．４ ３７．４４ １０．９８
Ｈ－２深 深 ２７３．１２ ２８２．２３ ２６．６０ １３．１ ５．８ １２．７ １０．３

青白玉
ＱＢ－１浅 浅 ２３．４２ ３２２．８５ １８．９ １．６４ １．６９ ６．２２ ５．３６
ＱＢ－２深 深 ２３．６３ ３０６．６２ １１．５３ ４．６４ １．８７ ７．３７ ４．７７

翠青玉
Ｃ－１浅 浅 ２５６４．１３ １２８．１１ １２８．８０ ６８．３８ １．９７ ３８．０８ １４．３９
Ｃ－３深 深 １１４０．５ １０８．４ ２６０．２６ ３６．７ ２．９ ３８．２ ２０．９

青玉
Ｑ－２浅 浅 ２６５．７５ １８４４．４ ２１．５４ ９．８７ ２５．４３ ２４．７２ ３．８２
Ｑ－１深 深 １６７．１２ １３５７．９４ １８．７６ ７．２８ ９．６１ ２４．３９ ６．５

碧玉
ＢＹ－１浅 浅 ６１．５９ ９１４．５５ １９４３．２５ ６４５．７８ ５９．６８ １４０６．１６ ４．６２
ＢＹ－２深 深 ６５．９６ １４１３．１５ １９５７．３０ ６４８ ５４．５ １３６９．７ ９．２
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图１　不同颜色青海软玉中Ｔｉ、Ｍｎ、Ｃｒ含量柱状图
Ｆｉｇ．１　Ｈｉｓｔｏｇｒａｍｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｌｉｃｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

Ｑｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒｓ

２．３　不同颜色青海软玉 Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋的ＥＰＲ
能谱特征分析（２９８Ｋ）
常温下通过测定样品的 ＥＰＲ谱可考察青海软

玉Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋和Ｃｒ３＋的价态及占位情况，由于晶体
场使Ｆｅ２＋离子自旋态的分裂太大和自旋 －晶格驰
豫时间太短，因此在室温和液氮温度下观察不到

Ｆｅ２＋的ＥＰＲ吸收谱［１１］。

２．３．１　Ｍｎ２＋的ＥＰＲ能谱特征
室温下样品 ３５００Ｇ附近为六重超精细结构谱

线，谱线间隔为８９Ｇ（图２ａ），为 Ｍｎ２＋的特征信号，
其核自旋 Ｉ＝５／２［１２］。常温下不同颜色青海软玉
３０１０～４０１０Ｇ测试范围电子顺磁能谱对比图（图
２ａ）中，除Ｍｎ２＋的主要吸收谱线外，还有三组距离比
较近（间距为８９Ｇ）的六重超精细结构谱线，说明少
量的Ｍｎ２＋分布在三个间隔比较近的位置。Ｍｃｇａｖｉｎ
等（１９８２）［１３］在研究透闪石的电子顺磁能谱时，从
ｘｙ、ｘｚ和ｙｚ方向计算Ｍｎ２＋自旋汉密尔顿函数，与透
辉石中Ｃａ２＋位置上Ｍｎ２＋自旋汉密尔顿函数基本一
致［１４］，此外 Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋八面体中离子半径
分别为０．０８０、０．０７２和０．０９９ｎｍ，Ｍｎ２＋离子半径要
大于Ｍｇ２＋，可见Ｍｎ２＋取代 Ｃａ２＋更易发生。由上述
分析，Ｍｃｇａｖｉｎ等（１９８２）［１３］推断透闪石中Ｍｎ２＋主要
取代Ｍ４位置上的 Ｃａ

２＋。青海软玉是矿物集合体，

不能严格沿晶轴方向进行测试，因此青海软玉的

ＥＰＲ测试方向是随机的，不能计算出Ｍｎ２＋自旋汉密
尔顿函数［１３］。但从图２ａ可以得出，不同颜色青海
软玉在３５００Ｇ处吸收谱线与透闪石ｘ轴方向的谱线
基本相似，包括一个主要的Ｍｎ２＋六重超精细结构谱
线和三组较弱、距离较近的 Ｍｎ２＋谱线，说明不同颜
色青海软玉中的 Ｍｎ２＋主要取代 Ｍ４位置上的 Ｃａ

２＋，

图２　常温下不同颜色青海软玉在两个测试范围（ａ）３０１０～
４０１０Ｇ、（ｂ）２６０～６７６０Ｇ电子顺磁能谱对比图

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ
ｉｎ（ａ）３０１０－４０１０Ｇａｎｄ（ｂ）２６０－６７６０ＧｉｎＱｉｎｇｈａｉ
ｎｅｐｈｒｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

只有极少量的 Ｍｎ２＋取代 Ｍ１、Ｍ２和 Ｍ３位置上的
Ｍｇ２＋。
２．３．２　Ｆｅ３＋的ＥＰＲ能谱特征

室温下样品磁场强度１６２０Ｇ附近（ｇ＝４．３３），
为Ｆｅ３＋的ＥＰＲ特征吸收谱线（图２ｂ）［１５］。软玉不
是单晶质矿物，其Ｆｅ３＋的ＥＰＲ吸收谱线相当于粉末
状样品的测试结果。前人研究表明，粉末状高岭石

中，Ｆｅ３＋的ＥＰＲ吸收谱线可以分为 ＦｅⅠ
３＋和 ＦｅⅡ

３＋

两组谱线［１４］，ＦｅⅠ
３＋特征谱线主要来自八面体空隙

—１９２—

第３期 于海燕，等：应用元素分析－电子顺磁共振能谱研究不同颜色青海软玉致色元素 第３８卷



中的 Ｆｅ３＋（ｇＩ≈４．３），与葡萄石中 Ｆｅ
３＋的谱线相

似［１５］。ＦｅⅡ
３＋又可分为两组 ＦｅⅡ

３＋谱线（ＦｅⅡ１
３＋和

ＦｅⅡ２
３＋），分别为两组 Ｆｅ３＋取代两个不等效八面体

中Ａｌ３＋（ｇⅡ１≈４．４，ｇⅡ２≈４．２），且随着磁场方向与
Ｃ轴角度的增大，ｇⅡ１和ｇⅡ２是不断变化的

［１６－１７］。例

如，当磁场方向与 Ｃ轴夹角为 ５０°时，ｇⅡ１≈４．９２，
ｇⅡ２≈３．６７，而 ｇⅠ≈４．３始终不变

［１８］。在不同颜色

青海软玉样品中，ＥＰＲ能谱在 １６２０Ｇ（ｇⅠ≈４．３３，
ΔＨ≈６０Ｔ）、１４８０Ｇ（ｇⅡ１≈４．７５，△Ｈ≈５０Ｔ）和２０７０Ｇ
（ｇⅡ２≈３．３９，△Ｈ≈７０Ｔ），分别为三种不同八面体空
隙中的Ｆｅ３＋，其中１６２０Ｇ处谱线强度最大（图３ａ）。
在透闪石晶体中 Ｍ２＜Ｍ１＝Ｍ３＜Ｍ４，随着空隙的增
大，对 Ｆｅ３＋的束缚减小，电子的自旋角动能增大。
根据量子力学，μ＝－ｇβＳ（μ为电子的自转磁矩，对
Ｆｅ３＋基本相同；β玻尔磁子，为常数；Ｓ为电子的自旋
角动能），可见 ｇ的大小与自旋角动能成反比［１３］。

因此 ２０７０Ｇ（ｇⅡ２≈３．３９）的谱线为 Ｍ４位置上的
ＦｅⅡ２

３＋，１６２０Ｇ（ｇⅠ≈４．３３）为 Ｍ１或 Ｍ３八面体空隙
中的ＦｅⅠ

３＋，１４８０Ｇ（ｇⅡ１≈４．７５）为Ｍ２八面体空隙中
的ＦｅⅡ１

３＋。在碧玉样品（图 ３ｂ）中，未发现 ２０７０Ｇ
出Ｍ４位置上 ＦｅⅡ２

３＋的吸收谱线，可能与碧玉 Ｍｇ２＋

含量较低有关，Ｆｅ３＋优先取代 Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３八面体空
隙上的Ｍｇ２＋。
２．３．３　Ｃｒ３＋的ＥＰＲ能谱特征

所有样品中，仅在翠青玉 １７２０Ｇ（ｇ＝４．０９）处
有明显的特征谱线（图３ｃ），与绿色绿柱石中１７００Ｇ
（ｇ＝４．０）处Ｃｒ３＋的谱线相似，绿色绿柱石中Ｃｒ３＋主
要取代Ａｌ—Ｏ６八面体中 Ａｌ

３＋［１９］。在同样晶格位置

上，电子自旋搅动能差别不大，而不同离子类型的电

子自旋磁矩存在差异。Ｆｅ３＋的ｄ３轨道有５个不成对
电子，电子自旋磁矩为５，而Ｃｒ３＋的ｄ３轨道有３个不
成对电子，电子自旋磁矩为３。根据量子力学公式μ
＝－ｇβＳ（μ为电子的自转磁矩；β玻尔磁子，为常
数；Ｓ为电子的自旋角动能，同一晶格位置差别不
大），可得同样晶格位置上 Ｃｒ３＋其 ｇ值要小于
Ｆｅ３＋［２０］。结合Ｃｒ３＋离子半径（０．０６１５ｎｍ）和Ｆｅ３＋离
子半径（０．５５ｎｍ）差异，可以推断翠青玉中１７２０Ｇ处
的Ｃｒ３＋主要位于Ｍ１或Ｍ３八面体空隙。
２．４　Ｔｉ３＋电子顺磁能谱与致色的关系（９３Ｋ）

前人一般认为Ｔｉ３＋的共振吸收只能在超低温下
观测到，主要由于Ｔｉ３＋在晶体中存在强烈的自旋 －
晶格耦合作用，具有非常短的自旋晶格弛豫时

间［２１－２２］。公式ｈｖ＝ｇβＨ（ｈ为普朗克常数；ｇ为波谱

ａ—同种颜色不同色调青海软玉典型Ｆｅ３＋在ＥＰＲ吸收谱线；ｂ—不同

色调碧玉Ｆｅ３＋的ＥＰＲ吸收谱线；ｃ—不同色调翠青玉Ｆｅ３＋的ＥＰＲ吸

收谱线。

图３　常温下不同色调青海软玉 Ｆｅ３＋在４００～２５００Ｇ范围内
ＥＰＲ吸收谱线对比图

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｈａｒｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｉｎ

４００－２５００ＧｏｆＦｅ３＋ｉｎＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｈａｄｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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分裂因子，简称 ｇ因子或 ｇ值；β为玻尔磁子，β＝
９．２７１０×１０－２１尔格／高斯，ｈ＝６．６２６２０×１０－２７尔格
·秒），代入上式可得 ｇ因子与共振磁场之间的关
系式：Ｈ＝ｈｖ／ｇβ［２３］。测试微波频率ν＝９．４８８３ＧＨｚ，
ｇ＝１．９７０，代入公式可得Ｈ＝３４４２Ｇ。因每次测量微
波频率略有不同，Ｔｉ３＋在不同颜色青海软玉中的
ＥＰＲ能谱位置大概在３４４０～３４６０Ｇ之间。液氮温
度下（７７Ｋ）不同种颜色青海软玉 ３０１０～４０１０Ｇ的
Ｔｉ３＋谱线图（图４）中，在３４４０～３４６０Ｇ之间没有发
现Ｔｉ３＋的共振吸收。德国Ｂｒｕｋｅｒ公司的ＥＭＸ－１０／
１２波谱仪灵敏度为１．６×１０１０自旋数／Ｇ，因此可以推
出不同颜色青海软玉中Ｔｉ主要为Ｔｉ４＋，而不是Ｔｉ３＋。

图４　低温下不同种颜色青海软玉 Ｔｉ３＋在 ３０１０～４０１０Ｇ
范围内ＥＰＲ吸收谱线

Ｆｉｇ．４　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｃｈａｒｔｉｎ３０１０－４０１０Ｇ

ｏｆＴｉ３＋ｉｎＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒｓａｔ
ｌｉｑｕｉｄｈｅｌｉｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．５　Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋电子顺磁能谱强度与致色关系
根据ＥＰＲ能谱原理，其吸收谱线的强度与未成

对电子的浓度成正比，因此根据离子特征吸收谱线

的强度可以定性地说明离子的含量［１５］。然而，在不

同颜色青海软玉中，Ｍｎ２＋的特征吸收谱线强度与其
含量并不成正比关系。如Ｍｎ２＋在青玉中含量最高，
而其在３５００Ｇ处的吸收谱线强度并不高（图 ４ａ）。
可以推测３５００Ｇ处Ｍｎ２＋吸收谱线强度与其含量不
相符，主要由于以下原因：高电价的 Ｍｎ离子存在，
由于其离子半径与Ｍｇ２＋相近（Ｍｎ３＋０．０５８ｎｍ，Ｍｎ４＋

０．０５３ｎｍ），所以更易取代 Ｍ１、Ｍ２和 Ｍ３位置上的
Ｍｇ２＋（０．０７２ｎｍ）。

在图３常温下不同色调青海软玉４００～２５００Ｇ
Ｆｅ３＋谱线对比图中，１４８０Ｇ（ＦｅⅡ１

３＋）和 １６２０Ｇ
（Ｆｅ３＋Ⅰ ）处谱线的强度随着色调的加深而增强，

２０７０Ｇ（ＦｅⅡ２
３＋）在白玉、青白玉和烟青玉中随着色

调的加深而减少（图３ａ），在翠青玉（图３ｃ）和青玉
中基本不变，在碧玉（图３ｂ）、糖玉和黄玉中，没有明
显谱线，由此可以推断，对不同颜色的青海软玉致色

有影响的是 Ｍ１、Ｍ２和 Ｍ３位置上的 Ｆｅ
３＋，Ｍ４位置上

Ｆｅ３＋不参与致色。翠青玉中Ｍ１或Ｍ３八面体空隙中
Ｃｒ３＋随着颜色的加深谱线强度明显增加，为翠青玉
致色离子（图３ｂ）。

ａ—不同色调黄玉、糖玉 Ｍｎ２＋的 ＥＰＲ谱线；ｂ—不同色调白玉、青白

玉、烟青玉、翠青玉、青玉、碧玉Ｍｎ２＋的ＥＰＲ谱线。

图５　常温下不同色调青海软玉 Ｍｎ２＋在３０１０～４０１０Ｇ范围
内ＥＰＲ吸收谱线对比图

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｈａｒｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｉｎ

３０１０－４０１０ＧｏｆＭｎ２＋ｉｎＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｈａｄｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

常温下不同色调青海软玉 ３０１０～４０１０Ｇ的
Ｍｎ２＋谱线对比图可分为两类。如图５ａ所示，３５００Ｇ
处Ｍｎ２＋的ＥＰＲ谱线强度明显低于色调较浅的样品
（黄玉、糖玉）；如图５ｂ所示，３５００Ｇ处 Ｍｎ２＋的 ＥＰＲ
谱线强度变化不大（白玉、青白玉、烟青玉、翠青玉、

青玉、碧玉），由此推测 Ｍｎ２＋非致色离子。而在黄
玉、糖玉和青玉中，Ｍｎ含量随着色调加深而增加，说
明存在高价态的Ｍｎ，与色调呈正相关关系，为致色
离子。白玉、青白玉、烟青玉、翠青玉和碧玉中 Ｍｎ
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含量随着色调加深而减少，３５００Ｇ处Ｍｎ２＋的电子顺
磁吸收谱线的强度变化不大，说明 Ｍｎ２＋和高价态
Ｍｎ对这些颜色的样品致色无直接的关系。

３　结论
不同颜色青海软玉 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋测试数据与其

色调之间的关系表明：Ｆｅ３＋是８种颜色青海软玉的
致色离子，Ｆｅ２＋是绿色调青海软玉（青白玉、翠青
玉、青玉、碧玉）的致色离子。Ｆｅ３＋的 ＥＰＲ能谱强度
与色调的关系，也验证了 Ｍ１、Ｍ２和 Ｍ３位置上的
Ｆｅ３＋对青海软玉致色作用。ＩＣＰ－ＭＳ测试数据揭示
了Ｍｎ为黄玉、糖玉和青玉的致色元素，然而ＥＰＲ能
谱３５００Ｇ处虽然出现 Ｍｎ２＋特征吸收谱线，但其强
度与色调非正相关关系。由此说明，与黄玉、糖玉和

青玉致色有关的Ｍｎ元素主要为高价态的Ｍｎ离子。
如Ｍｎ３＋（３ｄ４）和 Ｍｎ４＋（３ｄ３），电子跃迁是非禁戒
的，即使离子含量很少，也能对致色产生影响。

翠青玉中，１７２０Ｇ处 Ｍ１或 Ｍ３八面体空隙 Ｃｒ
３＋谱

线强度与色调呈正相关关系，说明 Ｃｒ３＋为翠青玉
致色元素。ＩＣＰ－ＭＳ测试数据揭示 Ｔｉ为烟青玉
的致色元素，而在 ＥＰＲ低温下未发现 Ｔｉ３＋的 ＥＰＲ
特征谱线，说明烟青玉中致色元素 Ｔｉ主要为
Ｔｉ４＋。本文的研究成果为青海软玉的致色元素研
究提供一种新的思路。

致谢：本文所有测试得到了第一作者博士导师南京

大学王汝成教授的积极支持和帮助，论文的构思和

修改得到了桂林理工大学张良钜教授的悉心指导，
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ｆｒｏｍｅｌｅｃｔｒｏｎｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｆｉｔｔｉｎｇａｔＸ

ａｎｄＱ－ｂａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ［Ｊ］．Ｃｌａｙｓ＆ＣｌａｙＭｉｎｅｒａｌｓ，
１９９９，４７（５）：６０５－６１６．

［１９］　ＧａｉｔｅＪＭ，ＩｚｏｔｏｖＶＶ，ＮｉｋｉｔｉｎＳＩ，ｅｔａｌ．ＥＰＲａｎｄｏｐｔｉｃａｌ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｉｎｔｗｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃｂｅｒｙｌｓ［Ｊ］．
ＡｐｐｌｉｅｄＭａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏｎａｎｃｅ，２００１，２０（３）：３０７－３１５．

［２０］　ＯｌｌｉｅｒＮ，ＦｕｃｈｓＹ，ＣａｖａｎｉＯ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ
ｏｎＣｒ３＋ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎＢｒａｚｉｌｉａｎｅｍｅｒａｌｄａｎｄ
ａｌｅｘａｎｄｒｉｔｅ［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙ，２０１５，
２７（６）：７８３－７９２．

［２１］　ＺｈｅｎｇＷＣ，ＺｈｏｕＱ，ＷｕＸＸ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ
ｏｆｔｈｅＥＰＲｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴｉ３＋ ｉｎｂｅｒｙｌｃｒｙｓｔａｌ［Ｊ］．
ＺｅｉｔｓｃｈｒｉｆｔＦüｒＮａｔｕｒｆｏｒｓｃｈｕｎｇＡ，２００６，６１（５－６）：
２８６－２８８．

［２２］　ＹｕａｎＺ，ＷｕＸＸ，ＬüＨ，ｅｔａｌ．ＥＰＲｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄ
ｄｅｆｅｃｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｏｆｆ－ｃｅｎｔｅｒＴｉ３＋ｉｏｎｏｎｔｈｅＳｒ２＋

ｓｉｔｅｉｎｎｅｕｔｒｏｎ－ｉｒｒａｄｉａｔｅｄＳｒＴｉＯ３ｃｒｙｓｔａｌ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｐｈｙｓｉｃｓ＆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆＳｏｌｉｄｓ，２００７，６８（９）：
１６５２－１６５５．

［２３］　赵敏光．晶体场和电子顺磁共振理论［Ｍ］．北京：科
学出版社，１９９１：２０４－２１６．
ＺｈａｏＭ Ｇ．Ｔｈｅｏｒｙｏｎ ＣｒｙｓｔａｌＦｉｅｌｄ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ＰａｒａｍａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏｎａｎｃｅ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，
１９９１：２０４－２１６．

ＳｔｕｄｙｏｎＣｏｌｏｒ－ｃａｕｓｉｎｇＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＱｉｎｇｈａｉＮｅｐｈｒｉｔｅｂｙＥｌｅｍｅｎｔａｌ
ＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＥｌｅｃｔｒｏｎＰａｒａｍａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏｎａｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ＹＵＨａｉ－ｙａｎ１，２，ＲＵＡＮＱｉｎｇ－ｆｅｎｇ１，２，ＳＨＡＸｉｎ１，２，ＹＡＮＧＹｕ－ｆｕ１，２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕｉｌｉｎ５４１００４，Ｃｈｉｎａ；
２．ＧｕａｎｇｘｉＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＨｉｄｄｅｎＭｅｔａｌｌｉｃＤｅｐｏｓｉｔｓＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，Ｇｕｉｌｉｎ５４１００４，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＦｅ２＋ ａｎｄＦｅ３＋ ｃｏｎｔｅｎｔｓｗｉｔｈｈｕｅｉｎＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｎｃｏｌｏｒ－

ｉｎｄｕｃｉｎｇ．
（２）ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＩＣＰ－ＭＳｄａｔａａｎｄｔｏｎｅｗａｓｕｓｅｄｔｏｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｒｅｌａｔｅｄ

ｔｏｃｏｌｏｒ．
（３）ＥＰＲｄａｔａｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔＣｒｏｆｔｈｅｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃｅｌｅｍｅｎｔｉｎａｚｕｒｅ－ｇｒｅｅｎＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｗａｓＣｒ３＋ ａｎｄｔｈｅ

ｃｒｙｓｔａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｗａｓＭ１ｏｒＭ３．
（４）Ｔｉ３＋ＥＰＲｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｗａｓｎｏｔｆｏｕｎｄａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｌｉｑｕｉｄｓｔａｔｅ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔＴｉｅｌｅｍｅｎｔｒｅｌａｔｅｄｔｏｃｏｌｏｒ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｗａｓＴｉ４＋．

—５９２—
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ｔｈｅｒｅｉｓａｌａｃｋｏｆｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ．Ｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓ，ｔｈｅｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｏｆｎｅｐｈｒｉｔｅｉｎＱｉｎｇｈａｉｍａｉｎｌｙ
ｆｏｃｕｓｅｄｏｎａｚｕｒｅ－ｇｒｅｅｎａｎｄｂｌｕｅ－ｖｉｏｌｅｔ，ａｎｄｉｔｗａｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｔｈａｔＣｒ３＋ ａｎｄＭｎ２＋ ｗｅｒｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆａｚｕｒｅ－ｇｒｅｅｎａｎｄｂｌｕｅ－ｖｉｏｌｅｔ．ＴｈｅｃｏｌｏｒｏｆＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｉｓｎｏｔａｓｉｍｐｌｅｃｏｌｏｒ，ｓｕｃｈａｓｗｈｉｔｅ－
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ｅｌｅｍｅｎｔｓ．
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ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａａｎｄｈｕｅｃｈａｎｇｅｓ．
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－ｇｒｅｅｎａｎｄａｚｕｒｅ－ｇｒｅｅｎＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｗｅｒｅＦｅ２＋ａｎｄＦｅ３＋，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｇｒｅｅｎ
ＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅｗｅｒｅＦｅ２＋，Ｆｅ３＋ａｎｄＭｎｉｎｈｉｇｈｖａｌｅｎｃｅ．Ｔｈｅｃｏｌｏｒ－ｃａｕｓｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆａｚｕｒｅ－ｇｒｅｅｎＱｉｎｇｈａｉ
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ａｎｄｈｉｇｈ－ｖａｌｅｎｃｅＭｎ．Ｆｅ３＋ａｎｄＴｉ４＋ｗｅｒｅｔｈｅｃｏｌｏｒ－ｃａｕｓｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｂｌｕｅ－ｐｕｒｐｌｅＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｈｅｃｏｌｏｒ－ｃａｕｓｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒｓｏｆＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅ，
ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅｄａｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｂａｓｉｓｆｏｒｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＱｉｎｇｈａｉｎｅｐｈｒｉｔｅ．
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