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摘要：利用高温扩散原理，设计了以二次热处理为基础的低品质蓝宝石T艺改善流程。通过适当的试验温

度、药剂处理及添加助熔剂等方法，试验取得了良好效果。改善后样品成为黑色蓝宝石。结合x射线能谱

仪和紫外一可见光吸收光谱，对样品进行了测试和分析。分析表明，低品质刚玉改色成黑色蓝宝石的改善机

理是增加Fe¨离子含量，同时添加适母Fe“和Ti“，从而使彼此产生的吸收相抑制，使得宝石整体显黑色，

影响扩散的主要因素是试验温度和致色离子的浓度梯度。
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Stlldy on Low-Quality Sapphire Improving Technique by High-Temperature Diffusion Method

CHEN Zheng，UU Xue一如，塘，GUO Shou—gzlD，et a1．

(Stone Staff Room of Shanghai Jianqiao College，Shanghai 21 031 9，China)

Abstract：Hi【g}l—temperature diffusion method had been used to design an improving technique
with a foundation of twice heat—treatment to change low—quality corundum into black sapphire．

With the optimum temperature，the reagent pretreatment and adding effective flux，low—quality CO-

rundum had been changed into black sapphire．EDS spectra and UV—VIS spectra had been used

to test the samples．The analysis showed that the mechanism of color enhancement is adding Fe3+

as well as Fe2+and Ti“to inhibit absorption by each other as to make sample totally black．And it

also showed that heating temperature and concentration gradient of coloring ions al'e main factors for

di‰sion．

Key words：low—quality corundum；black sapphire；high—temperature diffusion；first—time

heat—treatment；second—time heat—treatment；temperature；coloring ions 二

刚玉类宝石的改色历史悠久，改色效果良好。

但是这种传统改善技术都是针对高品质的宝石级原

料进行的。极大地受到原料来源的限制。而与此同

时，储量丰富、开采量大的低品质刚玉却无人问津，

如图l。经传统方法无法将其改善为宝石级蓝宝石

进行销售，造成了大量的资源浪费。近年来，针对这

类刚玉的改色技术虽然取得了一定的实践成果，但

是缺乏相应的理论研究支撑，从而阻碍了工艺的进

一步发展。

本文在现有的低品质刚玉改色技术的基础上，

利用高温扩散的相关理论和方法，结合X射线能谱

仪(EDS)和紫外一可见光吸收光谱(uV—VIS)分析

测试，探讨低品质刚玉改善成黑色蓝宝石的改善机

理，并以此理论为指导，设计一系列中高温对比试
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验，并从中找fl{最侄试验力j案，由此进一步完善低品

质刚一E改色理论及棚关技术。

原理进行。采用特定药剂对样品进行处理，药剂对

样品表面产生略微腐蚀作用，形成无数细小凹坑，使

样品表面积增加，从而使反应面积增加，反应速率加

快；另外，经过药剂处理的样品表面明显粗糙化，更

有利于高温下助熔剂产生的液相对样品表面发生浸

润，从而促进扩散反应的进行。因而，药剂处理对后

期试验效果有最要意义。虽然药剂对样品表面产生

一定的腐蚀，影响了样品的外观和腐蚀性，但由于本

试验针对的是原石，且颗粒较大，高温改色后再对其

切割和抛光，对蓝宝石成品的品质并无影响。这一

工艺流程有别于传统扩散改色蓝宝石先切割、后扩

散的工艺流程。

预处理后的样品干燥后即可进行高温试验。

图1低品质刚玉 2 试验及结果
Fig．1 Low—quahty corundum

。’
’’’

1样品!彳预处理

1．1 原料选择

本试验原料为天然刚玉I；^体，部分品形完整，为

桶状、柱状，灰黑色，不透明，裂理发育．品质低。但

颗粒大，产最高，价格便宜，适合批鞋处理及工业化

生产，与往往针对个体标本进行处理的传统蓝宝石

改色方法大为不同。

1．2样品预处理

预处理在宝石改善试验中是很霞要的环节，但

是在已有的研究文献中很少被提及或简单带过，这

-】『能与技术保密相关。本试验颅处理的原理及方法

如下：

1．2．1 水洗

水洗去除原，i样品表面附荷的大垣泥沙，待f

燥后，记习乏样鼎信息并编号。

1．2．2 酸洗

川浓度10％的曲酸(HC!)浸泡样品48 h。酸洗

可以太除样一；lIl表嘶及表IfI『微裂隙巾的杂质，排除后

期研究巾的_}．扰洲索。样-lfl浸入后，有气泡产生，表

明样·{^表【fIf附符彳f金属，H『能为，f采器械遗留的铁

(Fe)。

1．2．3 试剂处理

本试验干iJ)II致色离『．f}I样。I^外部向内部扩散的

2．1 试验及对比研究

因扩散系数与温度的关系最为密切。因此，试验

分别在中高温(I 500℃)及超高温(1 800℃)条件下

进行，样品组代号分别为A、B。根据不同的试验条

件，将样品分成7组进行试验，结果如表I。

在中高温(1 500℃)下进行的A组试验中，A一

2组和A一4组样品表面都变黑了，说明致色离子已

扩散进人样品内部。A一2组与A—l组样品对比

说明，促进扩散的主困是强氧化气氛，但是该气氛很

难控制，且由于样品本身裂理发育，因而很容易在高

温气体冲击下碎裂。A一4组与A一3组样品对比

说明，作为品格活化剂Al(OH)，的加入对扩散起到

促进作朋，但同样容易引起样品碎裂。

在超高温(1 800～l 900℃)下进行的B组试验

中，B一2组与B一1组样品对比说明，经药剂处理的

样品扩散更易进行，B一2组样品切开发现，样品扩

散层厚度约为1．5～2 mm。B一3组与B一2组样品

对比说明，助熔剂的加入使Fe：O，、TiO：等氧化物在

超高温下更容易，卜成液相，液相与样品反应更为迅

速，并且可以由样品裂隙浸人样品内部，使扩散深

入。 ．

2．2二次热处理

选取B一3组样品，进行二次热处理。由于原

石样矗矗颗粒较大。经一次热处理后内部扩散往往不

均匀，阑而在一次热处理后需将原石样品切割(一

般沿原白．上明显裂隙切开)成需要尺寸，再进行二
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次热处理。切割后的样品代号为C—l，试验结果见

表2。

由于黑色蓝宝石一般切割成小颗粒成品宝石出

售，因此二次热处理过程中进行切割不会对其质量

及市场价值产生负面影响。

表1 一次热处理及其对比试验结果

Tab．1 Results and comparisions of first—time heat treatment

表2二次热处理试验结果

Tab．2 Results of second—time heat treatment

二次热处理主要目的是使经过一次热处理扩散

后进人晶体内部的致色元素在晶体内部再次内扩

散，使其分布均一化。样品中的部分微裂隙，尤其是

表面微裂隙，在二次热处理过程中将发生愈合，使样

品表面光泽增强。二次热处理采用空气气氛，少量

炭粉可产生弱还原气氛，使Fe¨转化成Fe2+。炭粉

量需严格控制，其目的是仅仅允许样品表面附着的

微量Fe3+被还原。还原后的Fe2+和Ti4+共同与刚

玉(AI，0，)主体反应，等价取代2个A13+，有利于颜

色的进一步改善。二次热处理为致色元素在晶体内

部扩散，所需温度可比一次热处理略低，本试验二次

热处理温度为1 500℃。

2．3批量处理流程

经过以上试验，可确定批量生产流程为：水洗_+

酸洗一药剂处理—+一次热处理_切割_+二次热处理

_粗磨一抛光_成品。

B一3组样品在一次热处理、二次热处理、粗磨

及抛光后的外观如图2。

图2样品经各道工序处理后的外观
a．一次热处理．b．二次热处理，c．粗磨．d．成品

F ig．2 Appearance of sample B一3 after each step of treatment

乱Frst—time heat treatn把nt，b．Second—time heat treatment，c．Coarse grinding，d．Finished products
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3测试与分析

3．1 紫外一可见光吸收光谱

分别取1 500℃、l 900℃下改善成功的样品以

及未经处理的低品质刚玉原石各一粒，进行紫外一

可见光吸收光谱测试。样品编号分别为L一1，H一

1。Y—l。

测试仪器为VARIAN Cary500型紫外一可见光

一近红外分光光度计，仪器基本参数为：扫描速度

(UV—Vis Scan Rate)：600．000 nm／min；数据采集

间隔(UV—Vis Data Interval)：1．000 nm；平均时间

(UV—Vis Ave Time)：0．100 s；光谱带宽(UV—Vis

SBW)：2．000 nm；光源切换波长(Source

Changeover)：350．00 am；起始波长(Start)：800 nm；

终止波长(Stop)：300 nm。

型
芸

鍪

波长／nm

圈3 Y一1，L一1，H一1紫外一可见光吸收光谱

Fig．3 UV—VlS spectra of samples Y一1。L一1，H一1

图3中谱线l、2、3分别为样品Y—l、L一1、H—

l对应的吸收光谱。光谱表明：谱线2、3对可见光

的整体吸收明显比谱线l增强，说明热处理使低品

质刚玉对可见光的吸收整体增强；同时说明，改善后

的黑色蓝宝石对可见光各个波段的吸收较为均匀，

所以宝石整体呈黑色；谱线2、3都在377 nm、387

nm及450 nm处存在较弱的吸收峰，根据对蓝宝石

致色机理的分析叮知，这几处吸收峰都町归属于

Fe¨离子引起的吸收。谱线2、3与谱线1栩比较，

可见光区500～800 nm范嗣内的吸收明湿增强．初

步推断Ti4+离子的引入对该区吸收增强有明硅的帮

助；谱线2对应1 500％下改善样品，谱线3对应

l 9000C下改善样品，两条谱线在对町见光的吸收强

度、谱峰位置、谱线斜率上都很相似，谱线2的吸收

略弱，在500—700 nm波段内存在一个宽吸收峰，这

使得样品在强光源照射下略微显现蓝色调。

总体来说。1 500％温度下的改善试验是成功

的，肉眼观察宝石整体呈黑色，并且与原石相比，对

可见光各个波段的吸收明显增强，与1 9000C改善后

的黑色蓝宝石吸收光谱区别不大。

3．2 EDS能谱测试

能谱测试是在美国Falcon公司的EDXA上完

成的。测试结果如图4、图5和表3。

图4一次热处理样品能谱峰图

Fig．4 EDS spectra of simple after first—time heat treat-

ment

图5成品(二次)能谱峰图

Fig．5 EDS spectra of finished products

由EDS测试结果可以看出，一次热处理后样品

中Fe、Ti离子的含垃很高，远远超出一般蓝宝石样

品的正常含量，并有Na、K、Si等其他离子附着。Fe

离子含量为30．84％，甚至超过Al离子含量

13．77％。而两者摩尔百分含量几乎相等，可见引入

液相的高温热处理对致色离子的扩散有很大的帮

助。成品宝石中Fe、Ti含量均低于EDS检测精度下
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限l％，氧化铝为成品的绝对主要成分，说明成品为

刚玉类宝石。

表3样品一次热处理后及成品各元素含量

Tab．3 Element contents of simples after first．．time heat

treatment and finished products

注：Wtl、Atl代表一次热处理后样品测试数据；Wt2、At2代

表成品测试数据；Wt％表示重馈百分比，At％表示原子数百
分比；华东理I：大学分析测试中心测试。

成品致色离子含量远远低于一次热处理后的测

试结果，主要是因为成品经过了切割及二次热处理。

一次热处理过程中由于液相的存在，使样品表面被

液相浸润，其他离子含量很高。切割后进行二次热

处理时没有液相的存在，表面致色离子进一步向内

部扩散，内部扩散受到晶体内部格子构造及同溶体

固溶度的限制，扩散进行缓慢。同时，表面离子在二

次热处理高温过程中也有一定的烧失。二次热处理

后样品经过打磨及抛光，原表层高浓度杂质离子层

几乎完全被消耗，而不至于使成品杂质离子含量过

高，仅满足致色要求即可。这也是工序安排时将粗

磨、抛光最后进行的原因。

4讨论

4．1致色机理

李广慧等研究发现Fe3+离子对可见光442 nm

的吸收是使蓝宝石呈黑色的主要原因⋯；张培强，

马宇对山东蓝宝石的研究也发现其w(TiO：)低，W

(TFeO)高，尤其是Fe3+含量高于全铁含蹙的90％，

TFeO／TiO：比值大是山东蓝宝石颜色深暗的主要原

因12j。虽然这些研究是针对消除黑色进行的研究，

但是也给我们的研究带来了很大的启示。

对低品质刚玉原石样品切片后进行紫外一可见

光吸收光谱测试。测试结果如图6所示，样品在

377 rim、387 nm、450 nm、560 nm处存在吸收峰。据

相关研究报道”一1，377 nm、387 nm处吸收峰为Fe¨

离子6A，√T：和6A．_4E(D)跃迁产生的品体场谱，
说明样品中存在Fe¨，但由于样品透明度较差，400

nm外紫外区谱峰有些变形。450 nm处吸收峰对应

的也是Fe3+的晶体场谱，6Al一4A。，6A．一4E(G)。

560 nm附近的宽吸收带是Fe“一Ti4+的衍移谱。

世
芸
餐

波长nm

图6原石样品可见一紫外光吸收光谱

Fig．6 UV—VIS spectra of rough low—quality corundum

由此可见，原石样品中同fI寸存在Fe¨、Fe2+及

Ti“，560 nm处的宽峰应该是产生蓝色的主要原

因，但是样品本身呈灰黑色，切片后呈灰色仅透光可

见微弱蓝色调，应该是由于Fe“及Ti4+离子含量太

低所致。另外，南Fe3+引起的450 nm吸收峰较强，

该峰处于蓝紫光区域，大大影响了蓝光的透过率，因

而使Fe“一Ti4+引起的蓝色无法冠现出来，从而使

蓝宝石旱黑色凋。因此。本试验的改色机理是以增

加Fe3+离子的含量为主，同时也添加适虽的Fe2+和

Ti“，使彼此产牛的吸收相抑制，从而使宝石整体显

黑色，并有利于扩散的进行。

4一．影响扩散的因素
致色元素离子扩散是宝石改色的基础理论。在

蓝宅石改色中常见的扩散有两种：一种是内扩散．所

需温度相对较低，如张刚生一1在l 300℃温度下处理

明溪蓝宝石，消除蓝宝石中原来存在的杂色凋，使颜

色向纯蓝色方向变化。而另外一种则是外扩散，一

般来说，外扩散所需的能蟹比内扩散更高，因而也需

要更高的处理温度。本试验根据两种扩散的不同原

理设计试验方案。采用两次热处理，一次热处理即在

超高温(1 800一l 900℃)条件下进行的外扩散，而
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二次热处理则是在中高温(1 5000C)条件下进行的

内扩散。

影响扩散的另外一个因素为浓度梯度，本试验

采取了一系列措施增加致色离子的浓度梯度来保证

扩散的顺利进行，例如进行药剂处理和添加助熔剂。

所采用的助熔剂要求既能降低Fe：O，、TiO：等氧化

物的熔点，又要具有较大的溶解度，使产生的液相中

含有较高的Fe3+及Ti4+离子，从而增加浓度梯度，

但是又不能对样品产生太大的腐蚀。由于液相具有

良好的流动性，能很好地将致色离子带到宝石样品

周围，因而不用考虑同相反应的接触面积问题，从而

可以适当减少Fe：O，及TiO：的用量，在批量生产中

可大大降低成本和提高利用率。

5结论

综上所述，低品质刚玉改善成黑色蓝宝石是可

行的，其主要改善机制为高温扩散机制，影响扩散的

主要因素为温度和致色离子的浓度梯度。考虑到批

量生产过程，本文制定了系统的试验流程及二次热

处理的试验方案，可以投人批馈生产。在对照试验

的过程中发现，一次热处理中高温条件下采用强氧

化气氛或添加品格活化剂Al(OH)，也可达到产生

黑色的目的，但气氛及活化剂的选择仍需进一步试

验，可作为以后研究的方向。
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山东莱州三山岛金矿低品位资源综合利用

三山岛金矿是我国大型金矿床之一，发现于20世纪70

年代，1984年基建．1989年投产。目前生产能力达到7 200 t／

d。多年来．矿山通过不断扩大生产规模，降低矿床工业指

标，积极投入地质探矿，大幅度增加资源储量等多种途径。从

而保证了矿山企业持续稳定发展。

截至2009年底，矿山保有矿石量为l 297万吨，金属量

39．76 t。品位3．21 g／t，按照每年232万吨的生产规模计算。

服务年限仪为5年。目前，矿山进行生产的中段一240 m以

上残豳矿量仅能服务3年。一60 m分段、一105 m中段、一

150 m中段已经进入收尾阶段。现在1号矿体主采Ⅸ在一

420一一600 m之间。F3断裂以南一420 m以上已基本Inl采完

毕。进入残采阶段；F3断裂以北一330 m以卜地段亦已基本

回采完毕．进入残采阶段。Ⅱ号矿体也已基本采空。另外，

从=三山岛金矿历年晶位变化来看．品位逐年降低已非常明

显。

截止2009年底，按照O．80 g／t与1．00 g,／t品佗Ⅸ间计

算，通过本次调香研究共计查明可利JH低晶位资源储垣：矿

石量362．1l万吨．金属垃4 923．19 kg。

为了更好的指导生产，对低品佗区域及时开展了刻槽取

样丁作，并加强了拣块取样、砸帮取样丁作的力度；同时结合

相邻剖面及上下分段采场资料及时在采场内施T．探矿沿脉

和穿脉巷道298 m，对低品位资源进行了准确的调查。

采用i个指标进行了-二次圈矿，首先将满足0．8 g,／t边

界指标要求的矿体圈出，再将边界晶位大于1．0 g／t的矿体

圈出。然后将边界晶位大于2．0 g／t的矿体圈}H。此种圈矿

方法，在计箅储磺的过程中，避免了低品位矿石将高品位矿

石的晶位扣低，高品位矿石将低品位矿白．的品位带高的现

象，使金属艟的计算结果更接近实际。

该次重评估箅的低品位资源量。按照综合同收率

92．65％、金销售价格260：Trig计算。潜在丁业价值近8亿

元；按照损失率12％、贫化率13．6％、年生产能力232万吨

计算。可延长矿山服务年限1．5年，为矿山今后的扩产改造

奠定了可观的资源基础，有效保护和利用了国家矿产资源，

为企业创造了巨大的经济效益与社会效益。

山东黄金矿业有限公司三山岛金矿郭彬供稿
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