
第5期 矿产保护与利用 №．5

2008年10月 CONSERVATION AND UTILIZATION OF MINERAL RESOURCES Oct．2008

紫色玉髓的矿物学特征及其呈色机理研究’
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摘要：紫色玉髓属石英质玉石，为火山热液成矿。由于紫玉髓结构细腻，透明度高，外观更胜天然紫色翡翠，

使其深受广大消费者的喜爱。紫玉髓样品来源于印度尼西亚西爪畦岛的Bogor矿区，并选取紫水晶作为参

比样品。简要介绍了紫玉髓的成矿条件、原石特征和宝石学特征；并采用多种光谱学的分析方法对紫玉髓进

行测试，包括XBF定量分析，Baman和uV—VIS—NIR吸收光谱，研究了其光谱学特征，并得出紫玉髓同样

由空穴色心([Fee。／M+]。+e’)致色；另外，经5组不同温度下的空气中退火试验，研究了紫玉髓的色心稳

定性。
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Study on Mineralogical Characteristics and Coloration Mechanism of Purple Chalcedony
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Abstract：Purple chalcedony is a type of silica gemstones，which belongs to volcanic hydrothermal

mineralization．It is popular to wide consumers for its exquisite texture，higIl transparency and印一

pearance of more beautiful than that of natural purple jadeite．Purple chalcedonies of different color

tone from Bogor deposit in Indonesia were selected as research objectives，and amethyst was select-

ed as reference sample for the present study．In this paper，metallogenic condition，characteristic

of raw gemstones and gemolo舀cM characteristic were briefly introduced．Analytic methods of spec—

troscopy，involving in XRF，Haman and UV—VIS—NIR absorption spectrum，were performed for

studying the spectroscopy characteristics，and it was found that the purple color of chalcedony was

also attributed to the hole centre([Fe04／M+]。+e一)．Additionally，annealing treatments were

carried out at different temperature for 3 hours in air．SO鹪to study the color center stability of pur-

pie chalcedonies．

Key words：purple chalcedony；UV—VIS—NIR absorption spectrum；Raman；color center；an—

nealing

石英是地壳中最常见的造岩矿物之一，也是珠
宝界应用数量和范围最大的一类宝玉石。石英质宝

玉石按结晶程度可分为单晶质宝石(即水晶)、显晶

质和隐晶质玉石，其中玉髓(chalcedony)属隐晶质

石英质玉石的一种。根据颜色和所含其它矿物，玉

髓可分为白玉髓、红玉髓、绿玉髓和蓝玉髓‘1|。然

而，近年来市场出现了一类呈紫色调的玉髓新品

种——俗称紫玉髓，结构细腻，透明度高，外观更胜
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天然紫色翡翠，使其深受广大消费者的喜爱。紫玉

髓相对其它颜色的玉髓品种，具有更高的经济价值。

然而针对这个玉髓新品种，它的呈色机理、宝石学特

征等未见有相关报道，这极大影响了紫玉髓的进一

步开发利用，也不利于其在珠宝市场上的推广。本

文对产于印度尼西亚不同紫色调的紫玉髓进行了

XRF定量分析、uV—VIS—NIR吸收光谱，拉曼光谱

以及退火处理，给出的部分试验结果对紫玉髓的进

一步研究和综合开发利用具有重要的参考价值。

1原石特征

图1紫玉髓原石

Fig．1 Raw stones of purple chalcedony

图2紫玉髓原石的剖面

Fig．2 The profile of raw chalcedony

在火山活动后期，二氧化硅热液沿各种裂隙充

填而形成玉髓，因结晶过程中所侵入杂质离子种类

与其赋存状态的不同，使玉髓呈现各种颜色。紫玉

髓原生矿多呈不规则块状和脉状产出，风化后砂矿

呈各种碎块，偶见少量卵状原石；晶体形成后受外界

侵蚀、溶蚀等作用，玉髓表面形成了大量凹坑；在紫

玉髓矿的周边大都含有丰富的褐铁矿，因此，在原石

的凹坑中可见大量残留的黄褐色异物，天然紫玉髓

的原石特征见图1。

图2为典型的紫玉髓原石剖面，原石一般是由

白色的玛瑙质外壳和紫玉髓内核构成，这对玉髓紫

色调的稳定存在起到一定的保护作用。

图3紫玉髓的颜色

Fig．3 The color of purple chalcedonies

·’

紫玉髓的颜色可呈浅紫色至暗紫色的各种过渡

色调，如图3所示，颜色分布较均匀，其中以深紫色、

无杂质者为上品；透明度较高，属透明一半透明；断

口呈蜡状光泽，抛光面呈蜡彬玻璃光泽；密度为
2．58—2．64／em3。

2样品与分析方法

本项研究中的所有样品紫玉髓均来源于印度尼

西亚西爪哇岛的Bogor(茂物)矿区，样品颜色包括

浅紫色(c，)、紫色(c：)和深紫色(c，)，颜色分布均

匀，透明度较高。为了避免样品在制片过程中受局

部高温而褪色，所以采用的切片条件为：冷加工，较

慢的切割速度，切片厚度2 inln。另外，研究中选取

紫水晶(Q，)作为紫玉髓的比对样品，其色调近于紫

玉髓C2。

紫玉髓和紫水晶的定量分析是在XRF一1800

型x一射线荧光光谱仪(XRF)上完成的。测试条件

为高压40 kV，电流95 mA，扫描速度80／min，并采

用Rh靶，元素分析范围80～92U。

拉曼光谱的测试是在室温及暗室环境下，采用

Renishaw Invia Reflex显微共焦拉曼光谱仪进行的。

测试条件：激发光源785 nm，输出功率30 mW，积分

时间10 s。分辨率l em～，物镜50倍，聚焦光斑直径

为l一2 Ixm，光谱范围4 000—100 em～，并采用单

晶硅进行校准。

吸收光谱的测试采用Carry 500紫外一可见光

一近红外分光光度计，波长范围为200—3 300 nm。

紫外区吸收普遍较强，而羟基伸缩振动引起的过饱

和吸收带在2 500～3 000 nm，因此，本文将所测得

的吸收光谱分成两段进行讨论：(1)可见光区380—
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800 rLrn；(2)近红外区1 250—2 500 nm，并将该吸收

区以波数(cm。1)表示。另外，对5组紫玉髓和紫水

晶样品进行了不同温度下、3 h空气中的退火试验，

退火温度分别为250℃、3000C、350。(2、400℃和

450℃，并测得了样品退火处理前后300～800 nm波

段内的吸收光谱。

3结果与讨论

3．1 成分分析

表l中给出了浅紫色(c。)、紫色(C：)、深紫色

(c，)玉髓的XRF定量分析结果。从该表得知，紫玉

髓除了主要成分SiO：外，都含有一定量的Fe、灿离

子和碱性离子(Na、Ca和K)；随着玉髓紫色调的加

深，Fe：0，含量相对增加。

表1紫玉髓的XRF定量分析(％)

Table 1 Quantitative analytic results of purple chalcedonies

performed by XRF

Si02 Fe203 S03 Na20她03 cl P2q CaO l(20总计
Cl 98．790．22 0．420．200．13 0．15一 O．020．0599．98

C，98．280．44 O．380．300．26 0．17 0．060．040．0699．99

C，98．330．55 O．300．340．25 0．08 0．050．01 0．0899．99

眵阿oj吲一舻
图4石英质宝石的晶体结构(沿Z轴方向的平面投影)‘2】

Fig．4 Crystal structure of silica gemstones(plane pro—

jection along C—axis)

紫水晶和紫玉髓属二氧化硅类宝玉石，它们的

晶体结构川见图4。硅原子周围有四个氧原子配

位，构成四面体结构，即晶体的组成单位为硅氧四面

体[SiO。]。Si一0四面体沿z轴构成两种螺旋环：

一种是在一个晶胞范围内的三方螺旋环；另一种是

以三个晶胞围起来的，由两条硅氧四面体链构成的

共轭螺旋，螺旋孔道间距为O．2 nm。该孔道是容纳

杂质的主要场所【3】。由于硅氧四面体[SiO。]中的

Si4+具有较小的离子半径(O．042脚)和较高的离子
价态(+4)，因此能直接代换[SiO。]中Si4+的杂质

离子种类很少，目前已知能代换的离子有：A13+

(0．051 am)、Ca3+(0．062 am)、Fe3+(0．064 nm)、

Ge“(0．053 am)、Ti4+(0．064 nlll)和P5+(0．035

am)H]。从表l中的分析结果来看，紫玉髓中可能

有部分Fe3+、A13+和P5+离子直接取代了硅氧四面

体[SiO。]中的si“，其中Fe3+和A13+在晶体中的存

在位置和状态直接影响着晶体的颜色和均匀度；而

碱性离子(Na+，K+，Ca2+)的存在起到电荷补偿的

作用，使晶体局部保持电中性，实现异价离子间的取

代【5】。根据水晶的呈色机理∞'7】，当Fe3+代替晶格

中的Si“，并经辐照作用后，Fe3+的电子壳层中成对

电子之一受到激发，将产生空穴色心([FeO。／M

+]‘+e一)，当色心浓度达到0．1％～1．o％时，水

晶将呈现紫色调；而当Fe3+以填隙离子存在时，

Fe3+价电子发生电子跃迁所引起的吸收将使水晶呈

现黄色；另外，当m3+代替晶格中的si“，并经辐照

后，也将产生空穴色心([AIO。／M+]‘+e一)，该色

心引起的吸收使水晶呈现茶色，然而该色心的同时

存在会对紫色心([FeO。／M+]。+e一)造成干扰，使

晶体的紫色和茶色叠加。综上可知，紫玉髓的颜色

可能主要与Fe3+形成空穴色心所引起的吸收有关，

而m3+的存在可能对晶体颜色产生一定的干扰。

3．2拉曼光谱特征

不同色调的紫玉髓在200～1 200 cInq波段内

的拉曼光谱基本相同，图5中只给出了紫玉髓C，和

紫水晶Q，的拉曼光谱。根据拉曼位移的归属指

派隅，9】，可得结果表2。其中1 200～1 000 cm叫波段

内的拉曼位移与Si—O的不对称伸缩振动有关；800

—600 cm。波段内的拉曼位移与Si一0的对称伸缩

振动有关；600～300 cm。1波段内的拉曼位移与si一

0的弯曲振动有关；而300—200 cm。1波段内的拉曼

位移与硅氧四面体[SiO。]的旋转振动或平移振动有

关。值得注意的是，在二氧化硅类宝石所产生的拉

曼光谱中，在464 cm。1附近都存在一强且尖锐的拉
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曼位移：它是由d一石英中的Si一0对称弯曲振动

所引起¨0l，该拉曼位移对鉴定主要由d一石英组成

的宝石(水晶、玉髓、玛瑙等)具有重要的意义。

紫玉髓和紫水晶在200—1 200 cm。波段内的

拉曼光谱基本相同，但也存在一些差异：

(1)紫玉髓所产生拉曼位移的半高宽(FWHM)

明显比紫水晶的大，如本文测试条件下测得的拉曼

位移464 cm～，紫水晶的FWHM在8．4 am左右，而

紫玉髓的FWHM在11．8 nm左右。FWHM的大小

直接反映了晶体的结晶程度，值越小说明结晶程度

越高。紫水晶为单晶质宝石，其结晶程度在二氧化

硅类宝石中最高；而紫玉髓为隐晶质玉石，由许多细

小的晶体颗粒聚集而成，结晶程度较紫水晶低，因而

其FWHM较紫水晶明显增大。

(2)在紫玉髓的拉曼光谱中，一般都具有在501

cm‘1附近的拉曼位移，而在紫水晶的拉曼光谱中，

不存在501 cm。附近的拉曼位移，但部分样品可能

有509 cm。1附近的拉曼位移。拉曼位移501 cm。1

并非由ot一石英中的si—O弯曲振动引起，而是由

一种名叫“moganite”石英中的Si一0对称弯曲振动

所产生。“moganite”石英属于单斜的多晶质石英，

在玉髓和玛瑙中存在该种晶形的石英¨o，11 J，而在水

晶中几乎不存在。然而，紫水晶中509 cm一拉曼位

移归属于一种石英变体，其可能由d一石英向对称

性较低的石英转变而成。

o
粤
8

鼎
嗽

拉曼他移(cm。)

圈5紫玉髓C。和紫水晶Q，的拉曼光谱

Rg．5 Raman spectra of purple chalcedony C3 and amo·

thyst Q．

表2紫玉髓c3和紫水晶Q1的拉曼位移(cm-1)及其指派

Table 2 Raman shifts of C3，Q1 and mode assignments

3．3光学吸收光谱特征

本项研究中，测得了浅紫色(C。)、紫色(C：)、深

紫色(c，)玉髓和紫水晶(Q。)在200—3 300 nm波

段内的吸收光谱，其中近红外1 250—2 500 nm(即

8 000～4 000 cm。1)波段见图6。

波数(era‘1)

图6紫玉髓在近红外区(8 ooo一4 ooo cm-1)的吸收光谱

Fig．6 Near infrared(8 000～4 000 cm。1)absorption

spectrum of purple chalcedony

在紫玉髓的近红外区吸收光谱中，存在3个宽

吸收带，它们的峰值分别在7 037 cm～、5 211 cm_

和4 429 cm’1附近。其中吸收带7 037 cm。归属于

晶体中羟基(一OH)伸缩振动的第一倍频；吸收带

5 211 cm-1与晶体孔道中的分子水有关，由分子水

的伸缩和弯曲耦合振动产生；而吸收带4 429 cm。

与晶体中的硅醇基团(--Si—OH)有关，由----Si—OH

的伸缩与弯曲耦合振动产生¨2，131。由此可知，在紫

玉髓的晶体中存在两种形式的水——结构水(一

OH)和分子水，且结构水和分子水的含量相当。

紫玉髓和紫水晶在可见光区380—800 nlll的吸

收光谱见图7(a)，由图可知：(1)紫水晶的吸收光

谱中具有一宽吸收带，其峰值在542 nm附近，它是

由空穴色心([FeO。／M+]‘+e一)引起的【6】，并引

起绿、黄和橙色光的大量吸收，从而使水晶呈现紫色

调；(2)在紫玉髓的吸收光谱中，也同样存在一宽吸

收带，它们的峰值在527 am附近，随着玉髓紫色调
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的加深，该吸收带对光的吸收明显加强；(3)紫玉髓

527 nm吸收带对应于紫水晶542 am吸收带向短波

方向发生偏移，即“蓝移”现象，说明紫玉髓吸收了

更多的蓝绿光，使其呈现更加柔和的紫色调。

另外，以浅紫色玉髓C，的吸收光谱作为光谱背

景，将深紫色玉髓C，的吸收光谱扣除C，的光谱背

景，得到光谱图7(b)。由图可知：玉髓紫色调的加

深主要表现在542 nm附近吸收带的增强，该吸收带

的特征与紫水晶的542 nm吸收带基本相同：吸收带

的峰值均在542 am附近；吸收带的17WHM都在120

am左右。因此，可知确定紫玉髓的呈色机制和紫水

晶基本相同，都为空穴色心([FeO。／M-I-]’+e一)致

色。

魁
采
餐

波长(nrn)

图7紫玉髓和紫水晶在380—800 nm波段的吸收光谱

Fig．7 Absorption spectra at the range 380—800 nm of

purple chalcedonies and amethyst

3．4退火试验

图8样品经400℃3 h空气中退火的颜色变化
Fig．8 The change of color after annealing at 4006C for 3

hours in air

经不同温度空气中退火后发现，紫玉髓在

400℃和450℃退火温度下，紫色调完全消失，并呈

现一定的淡黄色，而在温度较低的退火试验中，颜色

变化不大，说明紫玉髓的褪色温度在350—400℃；

紫水晶在450℃退火温度下，紫色调明显变浅，但未

完全消失，说明紫水晶的褪色温度在450％附近，很

明显，紫玉髓的褪色温度明显低于紫水晶。由此可

知，在结晶程度越高的石英质宝玉石中，空穴色心

([FeO。／M+]‘4-e一)越稳定。图8给出了样品经

400％空气中退火3 h的结果，紫玉髓已完全褪色，

而紫水晶颜色基本不变。

波长(nm)。

图9紫玉髓经400℃3 h空气中退火的吸收光谱变化

Fig．9 The changes of absorption spectrum of purple

chalcedony after annealing at 4000C for 3 hours

in air
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图9(a)中给出了紫玉髓在4000C下进行退火

处理前后的吸收光谱。另外，将退火后样品的吸收

光谱扣除退火前的吸收光谱，可得光谱图9(b)。因

此可知：退火处理后样品在550 nm附近的吸收明显

减弱，这与空穴色心([FeO。／M+]’+e一)的消失有

关，从而使玉髓的紫色调消失；退火处理后样品对近

紫外光及蓝紫光的吸收增强，并在‘324 am和390

nm附近形成两个吸收带，它们与Fe3+的d电子跃

迁6A，_4E(4D)有关，从而使玉髓呈现一定的黄色

调。显而易见，经4000C空气中的退火处理，空穴色

心([FeO。／M+]’+e一)中的部分Fe3+将转移到晶

粒间的空隙或晶体的孔道中。紫玉髓为多晶质集合

体，在加热过程中，杂质离子易向晶粒间的空隙迁移

并形成富集。

4结论

本项研究中所使用的紫玉髓样品，均来源于印

度尼西亚爪哇岛的Bogor矿区，并选取紫水晶作为

参比样品。通过XRF定量分析，Raman和uV—VIS

—NIR吸收光谱测定和分析，并结合5组不同温度

空气中3 h的退火试验，可得到以下结论：

(1)玉髓的紫色调与晶体中Fe3+所产生的空穴

色心([FeO。／M+]’+e一)有关，色心浓度越高，紫

色调越深，并形成542 am附近的宽吸收带，由于玉

髓属多晶质集合体，且内部含有大量的结构水和分

子水，使吸收带的峰值出现在527 nm附近。

(2)在紫玉髓的拉曼光谱中存在一组拉曼位

移，峰值分别位于205 cm一、355 cm～、509 cm～、

264 cm一1、402 cm一1、464 cm一1、808 cm一1、l 082

cm一和1 159 cm一附近，其中464 cm。1和402 cm。1

分别归属于仪一石英和“moganite”石英中的si—O

对称弯曲振动；另外，紫玉髓的结晶程度低于紫水

晶，表现出具有较大的FWHM，如464 cm。1拉曼位

移，紫玉髓在11．8 nm左右，而紫水晶在8．4 nm左

右。

(3)紫玉髓在近红外8 000～4 000 cm。波段内

存在3个吸收带，峰值分别在7 037 cm～、5 211

cm。1和4 429 cm一附近，它们分别归属于晶体中羟

基伸缩振动的第一倍频，孔道中分子水的伸缩和弯

曲耦合振动，硅醇基团(----Si—OH)的伸缩与弯曲耦

合振动。

(4)400。C的退火温度下，可使玉髓的紫色调褪

色，表现在吸收光谱中550 nm附近吸收的减弱，退

火后晶体将呈现浅黄色调，表现在由Fe3+的d电子

跃迁有关吸收带324 nm和390 nm的增强。
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