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! 工艺矿物!

河北阜平变色萤石的宝石学特征研究

杨 芳，余晓艳，李 耿，雷燕平
（中国地质大学，北京! "$$$&’）

! ! 摘要：针对中国河北阜平地区发现的稀有珍贵宝石品种———变色萤石，利用电子探针、双聚焦电感偶合离子体
质谱仪、(射线粉晶衍射、阴极发光、热发光、红外光谱、拉曼光谱等现代测试手段，研究了该变色萤石的宝石学特
征，并根据化学成分和光谱特征，初步探讨了其变色成因，该变色萤石在黄橙区的 )%&*+吸收带主要与 #,-#色心
有关，对变色起作用的元素可能是 .、/0、12、/+、,3、4。
关键词：变色萤石；宝石学特征；热发光；红外光谱；拉曼光谱

中图分类号：5)%)! 文献标识码：6! 文章编号："$$$78)’#（#$$%）$"7$$#87$8

! ! 变色宝石是指具有变色效应（即在不同光源下
呈现不同的颜色）的宝石，它以其独特的光学效应

在众多宝石中显得尤为神奇和珍贵。世界各地如非

洲、巴西和印度相继发现变色萤石，中国河北阜平地

区也报道发现了变色萤石，它结晶完好，在日光下呈

灰蓝色，在白炽灯下呈红紫色，晶莹瑰丽，较为罕见。

本文利用电子探针、9:5 ; </、( 射线粉晶衍射、阴
极发光、热发光、紫外 ;可见光吸收光谱、红外光谱
和拉曼光谱等现代化测试手段对河北阜平变色萤石

的宝石学特征进行了研究，分析了该萤石的一般物

性、发光性、晶体化学特征和谱学特征，并初步探讨

了其变色成因。

"! 一般物性特征
河北阜平变色萤石单晶大多呈立方体，少数为

八面体。日光下呈灰蓝色，一般颜色较均匀，局部可

见平直色带及颜色深浅过渡变化，晶体棱角处颜色

较集中。内部较洁净，偶见气液包体，少见裂隙。半

透明 ;透明，玻璃光泽，折射率为 "= >’%，相对密度
为 ’= "?。用 @3-AB CDEFC@G( ; HI 型显微硬度仪
测得其维氏显微硬度和摩氏硬度值分别为 "8?=
)#1 J ++# 和 ’= %’。紫外荧光照射下，变色萤石可呈

弱—中等浅绿色系列荧光，长波下略带蓝色调，其短

波下荧光强度明显强于长波，且荧光强度与其本身

颜色浓度成正相关关系。用 @3-AB C0AKLMNO*<54 ;
!型分光光度计测得，变色萤石最大吸收峰位于
)%& P )%?*+处，透射峰变化幅度较大，介于 >%8 P
>&&*+，红光区（%%$ P 8#$*+）和绿光区（ )’$ P
)$$*+）有两个较均匀的色光透过带。

#! 发光性
#= "! 阴极发光特征
用 H.Q ; 92型 R9:宝石阴极发光仪测得阴极射

线下，变色萤石发中等强度的浅蓝色—浅蓝紫色荧

光，而普通萤石发较强蓝色荧光，略带紫色调，其色

光饱和度明显高于变色萤石。

#= #! 热发光特征
用北京仪器厂 ,Q ; >#%69型微机热释光剂量仪

测得变色萤石的热发光曲线如图 " 所示。
萤石的热发光峰主要由其所含稀土元素的种类

和含量决定，在一定光辐射下，部分稀土元素 ED’ S

还原为 ED# S，从而形成热释光［"］。由图 " 知，变色
萤石热发光有两个峰位：##$T（ U "$）和 ’8)T（ U
)）；深色变色萤石热发光峰温度和总发光强度都低
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图 "! 变色萤石的热发光曲线（ #$" %深灰蓝色，
! ! ! #$& %浅灰蓝色）
（测试单位：中国地质大学（北京）地学实验中心，测试

者：谭文化）

于浅色变色萤石；在 "’( ) &&*+温度范围内深色样
品发光强度高于浅色样品，而在 &&* ) ,((+内则相
反。由于浅色变色萤石较深色富集轻稀土元素（由

成分分析知），表明轻稀土元素在热发光中占主导

地位，且在较高温度下受激发光。

-! 晶体化学特征

-. "! 电子探针分析
用日本 /012 % "3(( 型电子探针分析仪测试，

仪器分辨率为 4 "5，放大倍数为 & 万倍。测得变色
萤石主要由 67（’&. *"85）、9（,8. "8*5）组成，仅
含少量 9:（(. ((’5）。
-. &! ;61 % 0<分析
由于电子探针分析的局限性，需要进一对所含

微量元素进行测试分析。用双聚焦电感偶合离子体

质谱仪（ ;61 % 0<）测得变色萤石所含微量元素浓度
值（表 "），并根据所测微量元素数据计算样品各稀
土元素参数（表 &），将所测稀土元素 =7 % =>数据用
球粒陨石的 ?//丰度进行标准化，作变色萤石的稀
土元素配分曲线（图 &）。
由图表知：第一，河北阜平变色萤石富含 @、<A

和 ?//，深色者富集程度更高。第二，BC、6>、=D、@
以及镧系稀土元素 =7 % => 在深浅样品中浓度变化
较大，表明这些元素对河北阜平变色萤石的颜色影

响较大。第三，变色萤石的 ?//分布型式具明显负
铕异常 E字形曲线。第四，对比不同萤石矿床成因
类型的的稀土元素配分曲线（图 -），可见该变色萤

石矿属于变质—热液成因。第五，深色者相对富集

重稀土元素，而浅色者相对富集轻稀土元素。第六，

变色萤石的$6: F$@值小于 (. ’，且深色样品低于
浅色样品，表明变色萤石所含稀土元素碱性较弱，深

色者更弱。

-. -! G射线粉晶衍射分析
用日本理学 H F 07I % ?6型 G 射线粉晶衍射仪

进行分析（图,），并将样品G粉晶衍射数据与国际

表 "! 变色萤石微量元素分析
元素 #$- F "( %3 #$, F "( %3 浓度变化 F 5
=7 -. --- ’. 3’’ % ,". (8
6: 8. "&8 "". -8" % -8. --
1A ". ((8 ". ’(’ % --. (J
BK ’. "83 3. J,’ % &’. ,8
<L &. "(’ &. (&- ,. (’
/> (. -*8 (. &8J -*. ’-
MK ,. &38 -. ,’ &-. 3*
NC ". (’J (. 8’, ,(. ,’
H$ *. (*& ’. 8’3 ,(. ,"
OP ". *," ". -’8 -’. 3-
/A ,. 8,8 -. ,&, -*. 3,
NL (. ’’3 (. ," -’. ,J
@C &. ’-* ". J,J -(. "J
=> (. -(, (. &’3 "*. ’’
=D (. "&* (. -J& % 38. ,8
<Q (. 3(, (. 3&& % &. *J
E "". 8," "(. ’(J "". 8&
6P ". ’3- ". ,"- "(. 3&
BD *. "JJ 8. "*" ",. "8
6> ,. 83* &. ,"J J8. ""
M7 (. 8" (. 8,* % ’. "’
?C (. 3(" (. 8(3 % ",. *8
<A ’&. -’ ,J. ((, 3. *-
@ "8,. 8&8 "&&. ’-’ ,&. ’J
RA -. ’&’ -. ,&’ &. J"
BC ". ,&" (. ’" "8*. ’-
S7？ "(. 3" "". ’-’ % *. (&
O## (. ""’ (. "(- "". "8
N7 (. &-3 (. "3 ,8. ’

1C# (. J&* &. &,& % ’*. 3-
SD# (. (,J (. (’’ % "". *&
NT# (. &’* (. &J- % "&. "&
U# (. (’8 (. "8" % 33. J3

! ! 注：#$- %深灰蓝色，#$, %浅灰蓝色，？表示误差较大，#
表示一定误差，浓度变化为（ #$-—#$,）F #$,（测试单位：中科
院地质与地球物理研究所元素分析实验室，测试者：靳新娣）
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表 !$ 变色萤石稀土元素参数
样$ 品 %&’ %&(

$)** + ," -. !,#/ !0 ,.#/ .#
$1)** +$2)** "/ 3! ,/ ."
$45 +$6 "/ ,! "/ !’
6 +$)** "/ 3, "/ #’

图 !$ 变色萤石稀土元素配分曲线

图’$ 不同萤石矿床成因类型的稀土元素配分曲线［!］

标准萤石粉晶衍射数据对照。

$ $ 样品晶胞参数较标准萤石数据均偏大，其中浅
色者更大，这与样品的杂质离子含量有关。变色萤

石富含 78和稀土元素，78! 9（"/ ,!,:;）和部分稀土
元素（如 &’ 9 ，- " / " < 3 :;）的离子半径与 4=! 9

（"/ ,"3:;）接近，配位数相同（均为 3），较易形成类
质同象替代 4=! 9。由于 78! 9比 4=! 9半径大，其他条

件不变的情况下，萤石晶格中存在越多的 78! 9，其晶

胞参数 !" 越大；)**中大部分离子比 4=! 9半径小，

其他条件不变的情况下，萤石晶格中存在越多的

)**，其晶胞参数 !" 越小。深色样品比浅色样品富

含 78和 )**，且 )** 的浓度远高于 78，即 )** 比

78对晶胞参数的影响大，因而深色样品较浅色样品
晶胞参数小。

($ 谱学特征
(/ ,$ 红外光谱
用美国 >?4@1*A BCDC>D #0" 型红外光谱仪

对深浅不同素面变色萤石样品进行测试（图 0），仪
器分辨率为 ’/ 30#E; -,，扫描次数为 .(。

图 ($ 变色萤石 F射线粉晶衍射图（ %&’ -深灰蓝
$ $ $ 色，%&( -浅灰蓝色）
（测试单位：中国地质大学（北京）地学实验中心，测试

者：陈荣秀）

图 0$ 变色萤石的红外光谱图
（测试单位：国家珠宝玉石检测中心，测试者：马永旺）

$ $ 变色萤石样品在指纹区主要有两个吸收峰带：
,","E; -,（ G 0"）吸收峰和 ,(."E; -,（ G 0""）吸收
带。,","E; -,（ G 0"）处的吸收峰为萤石的特征峰，
该值与标准红外光谱中萤石的透光波长 ,"3"E; -,

略有偏移，主要由样品制备方法和仪器分辨率不同

造成。由于样品未经分离提纯，变色萤石除主成分

4=H! 外，含较多 4=4@’。样品在 ,(."E; -,（ G 0""）

·3!·
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处的宽吸收带是由 #$% &
’ 自由离子的伸缩振动 (’ 和

(" 引起的，其中 (’ 引起 ")’* + "’%*,- &"谱带，(" 引
起 "")* + "*)*,- &"谱带［’］。

样品在除指纹区的其他中红外区有三处较强吸

收峰："./*,- &"（ 0 "*）、%)1*,- &"（ 0 "*）、
%2%*,- &"（ 0 "*）和 ’*** + ".**,- &"范围的较多弱

吸收峰。三处强吸收峰可能是有机质基团造成。

’*** + ".**,- &"范围的吸收峰主要由杂质离子造

成。大量研究表明，萤石晶体内稀土离子的种类和

含量决定了它们在谱学上的差异［/］；34’ 5、67’ 5、

89’ 5、:;’ 5、<-’ 5和 =>’ 5等离子可产生分子的光致

发光，它们最低激发态和基态之间能量差别小，非辐

射跃迁几率大，发射在红外区［)］。深浅样品在 ’***
+ ".**,- &"范围的谱带差异较大，可见与其稀土离

子含量不同有关，很可能由上述离子的光致发光引

起。目前尚难以确定每一条谱线的归属，用掺单个

稀土元素的合成样品进行实验对比，将有助于这一

问题的解决。

/? %! 拉曼光谱
用美国 @:6AB8CD @E-EF "*** 型激光拉曼光

谱仪对深浅不同素面变色萤石样品进行分析（图

.），仪器分辨率为 /,- &"，电源电压 %**G，电流
"*C，激光波长 )"/? )F-，激光功率 "* + %*-D，扫描
时间 %*H。

图 .! 变色萤石的拉曼光谱
（测试单位：国家珠宝玉石检测中心，测试者：马永旺）

! ! 根据所测得的拉曼光谱的线型、谱线特征及其
分布的频率范围，可将图谱分成三组：

!组：’%*,- &"（ 0 )）谱带。此谱带强度较小，
但总体上比附近小谱带强度大，是典型的萤石拉曼

图谱，因为据前人因子群分析结果，萤石中只有一个

拉曼活性的声子振动模式，表现为 ’"* + ’%),- &"处

的谱带［/］。

"组：.2% + 2/1,- &"谱带。此谱带强度较大，

含有 . + 1 个相邻的强度不等的谱峰，其中 2"* +
2/1,- &"处谱峰最强且尖锐密集，可认为是样品的

特征谱峰。

#组："*%* + "."*,- &"谱带。此谱带含有 "* 个
左右中等强度间隔较均匀的相邻谱峰。其中

"’.*,- &"和 "’2),- &"附近的两个谱峰强度较大且

尖锐。

至于 .2% + 2/1,- &"和 "*%* + "."*,- &"谱带，据

前人研究资料，认为与萤石晶体中稀土离子的含量

有关，对这两组谱线有贡献的离子可能是：34’ 5、
:;’ 5、IJ’ 5、:4’ 5和 89’ 5［)］。具体归属有待进一步
研究。

)! 变色成因初探
萤石的致色机理概括起来有：有机致色、胶体钙

致色，色心和复合色心致色等，色心致色是主要

的［"］。色心即宝石在其生长过程中，由于物力—化

学条件改变，造成晶格中某些位置的离子缺失或不

规则排列，产生结构缺陷而引起颜色中心。萤石的

色心又分两种———KL#色心和 KL &色心。单一 KL#
心产生 /**F- 吸收带，KL#心的集合体 %KL#产生
)1*F-吸收带，单一 KL &心产生 ’1)F-吸收带，KL &
心的集合体 %KL &产生 )/*F- 吸收带，自然界中单
一 KL#和 KL &心不如两者集合体稳定［.］。胶体钙
致色即萤石长时间经受放射性辐射，#E% 5离子捕获
电子成为胶体钙，并被晶体缺陷（色心）捕获，亦具

有 ).* + )1*F-的特征吸收带。萤石产生晶体缺陷
的途径主要为放射性辐射损伤，其次是 6E 5、M 5的

存在，此外还有变价杂质离子（稀土元素等）的氧化

及压力使晶格损伤等［"］。

对于晶体而言，最大吸收峰位于 )N1 + ).*F-
的黄光区是其呈变色的充要条件［N］。变色萤石在

黄橙区具有 )N1F- 吸收带，故其变色可能与 %KL#
色心和胶体钙有关。

%KL#色心主要与变色萤石中掺杂的过渡金属
元素和稀土元素有关。过渡元素具有两个以上的价

态，利于电子转移；稀土元素本身不是色素离子，但

稀土元素在外来能作用下易发生电价变化 @::’ 5

%@::% 5。据前人研究，变色宝石的黄橙区吸收带

主要由 #4、G 作用产生［1］，萤石的变色效应是由稀
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土元素 $% &、’(% &、)*% & 等综合作用的结果［#］。河

北阜平变色萤石除主要成分 ’+,! 外，主要含 ,( 及
微量元素，微量元素中 $、)- 浓度最大。另外 ./、
’0、$三种元素在深色样品中浓度明显高于浅色样
品，1、)*等略有变化，而 ’( 在深色样品中浓度低
于浅色样品。由于深色样品较浅色样品变色效应明

显，因而对萤石变色起作用的元素可能是过渡元素

,(、1、’0和稀土元素 $、)-、./、)*。
,(常以 ,(! &、,(% &形式进入晶体，它们在晶体

场中存在各自特征的跃迁带，这些跃迁带部分受到

晶体场强度的影响，常与其他离子的光谱发生叠加，

另外，,(! &、,(% &常相互作用，并且还与其他过渡金
属离子一起作用形成电荷转移吸收。其中 ,(! &%
,(% &的吸收带位于 %#23*、%443* 和 54"3* 处［#］。
1大多以 1% &形式存在，其晶体化学行为与 ,(% &类
似。在可见光区的吸收带主要由三种形式跃迁引

起，其中基态 %678（%,）%激发态 %6!8（%,）的跃迁
产生 5#93* 吸收带［#］。’0! &半径与 ’+! &半径相差
很大，难以形成类质同象替代，因此它对萤石的变色

没有影响。稀土元素 $、)-、./、)*的二价离子半径
均与 ’+! &（": 7"43*）接近，如 $! &（": ";43*）、)-! &

（": 7!73*）、)*! &（": 7773*），配位数相同（均为
4），较容易形成类质同象替换 ’+! & :
综上所述，对变色有贡献的元素是过渡元素

,(、1和稀土元素 $、)-、./、)*。这些在萤石晶体
内呈类质同象置换的杂质元素离子，在外来能激发

下发生了电子转移而形成色心，导致萤石颜色发生

变化。

变色还可能与胶体钙有关。胶体钙的产生需要

很高的辐射电平，形成的颜色具有不均匀性和高稳

定性，如胶体钙产生 52" < 54"3* 谱带的漂白温度
（即灼烧萤石时萤石褪色温度）可达 5""=［7］。可通
过变色萤石漂白实验和变色萤石及矿区放射性辐射

分析，确定变色萤石的 5#43* 吸收带是否与胶体钙
有关。另外为探究萤石的变色机理，应具体分析上

述元素在变色萤石中的行为，找出变色萤石吸收光

谱中谱带的归属。由于时间和实验条件的限制，这

些工作有待进一步研究。

2> 结> > 论
河北阜平变色萤石主要成分为 ’+,!，含杂质元

素较多，相对富集 $、)- 和 ?@@。阴极发光呈中等
强度的浅蓝色—浅蓝紫色，区别于普通萤石（明显

蓝色荧光），色深者阴极发光颜色较深。热发光有

两个峰位：!!"=（ A 7"）和 %25=（ A 5），色深者双峰
尖锐。轻稀土元素在热发光中占主导地位，且在较

高温度下受激发光。红外光谱在指纹区主要有两个

吸收峰带；7"7"B* C7（ A 5"）吸收峰和 792"B* C7（ A
5""）处的吸收峰为萤石的特征峰，792"B* C7（ A
5""）处的宽吸收带由 ’D! C

% 自由离子的伸缩振动 E%
和 E7 引起。拉曼光谱有三组谱形和强度不同的谱
带：%!"B* C7（ A 5）谱带、2;! < ;94B* C7谱带和 7"!"
< 727"B* C7谱带。其中 ;7" < ;94B* C7处谱峰最强

且尖锐密集，可认为是变色萤石的特征谱峰。

变色萤石在黄橙区的 5#43* 吸收带主要与 !,F
#色心有关。对萤石的变色有贡献的元素是过渡元
素 ,(、1 和稀土元素 $、)-、./、)*。这些在萤石晶
体内呈类质同象置换的杂质元素离子，在外来能激

发下发生了电子转移而形成色心，导致萤石颜色发

生变化。
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磁性液体复合材料制备技术的研究现状与发展趋势

王文梅"，孙传尧#

（"&北京科技大学土木与资源环境工程学院，北京! "$$$’(；! #&北京矿冶研究总院，北京! "$$$((）

! ! 摘要：介绍了铁氧体磁性液体、金属磁性液体、氮化铁磁性液体、掺杂磁性液体以及不同基液磁性液体复合材
料制备技术的研究进展，并讨论了磁性液体制备技术存在的问题和发展趋势。

关键词：磁性颗粒；磁性液体；复合材料

中图分类号：)*+++! 文献标识码：,! 文章编号："$$$-./+#（#$$%）$"-$$+"-$/

! ! 磁性液体复合材料又称磁流体（01234567 89:-
6;<），是由磁性颗粒如 84+=(、! > 84#=+、84、?@、A6、
84?@A6合金、" > 84+A 及 ! > 84(A 等，在表面活性
剂作用下高度分散悬浮在基液（如水、矿物油、酯

类、有机硅油、氟醚油及水银等）中，形成稳定的液

态分散体系。它将固体的强磁性和液体的流变性巧

妙结合，可呈现出许多特殊的磁、光、电现象。

磁性液体复合材料呈超顺磁状态，其磁滞回线

呈对称“B”型。它具有一般液体没有的磁特性，同
时还具有利用磁场来控制流变性 C热物理性和光学
性能的能力。上世纪 .$ 年代，美国首次把磁性液体
用作宇宙服的密封材料。目前，许多国家都在开展

这方面的研究工作，并开拓出许多新的应用领域，如

机械、电子、能源、化工、冶金、船舶、航天、遥测、仪

表、印刷、环保、卫生、医疗等诸多方面。

"! 磁性液体复合材料制备技术的发展
早在 "%%D 年，克莱蒂（E362F5）首次尝试制备一

种有磁性的液体，他设法将铁屑分散在水中，使之成

为稳定的悬浊液，但没有获得成功。"’D’ 年，G&
*H4;62通过电化学反应制备了磁性液体。"D+# 年，
比特（I6554H）制备了一种胶体分散系，将四氧化三铁
小颗粒分散到水中。遗憾的是这种分散体在磁场中

不能稳定，没有得到期望的效果。正是利用这一点，

比特研究了有关磁畴界的问题。后来，爱摩尔（ 49-
J@H4）等都曾致力于磁性液体制备的研究。但磁性
液体制备技术真正获得突破却是 #$ 世纪 .$ 年代以
后。

磁性液体是 "D./ 年美国宇航局为解决太空人
宇航服头盔转动密封问题由B & B & K1L499

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&
研究成功

（?F631 M36N4H<65O @P Q4@<764374<，*46R632，?F631）
65)$’-1$：, H1H4 13; LH476@:< <L4764< @P 24J<5@34-P9:@H654 S65F 194T13;H654 4PP475（8,U），LH4<435< 63 8:L632 @P V4-
I46 LH@N6374& W5 6< I674 63 5F4 <:3962F5 13; J124351 63 P691J435 91JL962F5& )F4 24J@9@26719 7F1H1754H6<567< S4H4 63-
N4<562154; <O<54J1567199O IO :<632 J@;4H3 54<5 J45F@;< <:7F 1< U0K,，W?K-0B，X-H1O L@S;4H ;6PPH1756@3，715F@;4
9:J634<74374，315:H19 5F4HJ19 9:J634<74374，6:PH1H4; <L475H:J，91<4H H1J13 <L475H:J，457&，,3; 5F4 @H6263 @P 65< 7@9-
@H 7F132632 F1< I443 ;6<7:<<4; LH6J1H69O 177@H;632 5@ 5F4 7F4J6719 7@JL@3435 13; <L475H:J 7F1H1754H6<567<，SF67F
J1639O 155H6I:54< 5@ 5F4 #86# 7@9@H 74354H，13; 5F4 L@<<6I94 63P9:437632 494J435< 1H4 Y，BH，AI，BJ，84 13; Z&
7*8 9(’:)：89:@H654 S65F 194T13;H654 4PP475；Q4J@9@26719 7F1H1754H6<567；A15:H19 5F4HJ19 9:J634<74374；W3PH1H4;
<L475H:J；[1J13 <L475H:J

收稿日期：#$$.-$/-"#；! 改回日期：#$$.-$.-#%
作者简介：王文梅（"D.# >），女，博士，高级工程师，主分从事矿物加工工程的研究开发工作。  万方数据


