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内容祖要 盆石的川色主要是其中 .人杂盆元索造成
,

拍土金属犷钧因类质同像而易彼过

渡元 t 和稀土元索所取代
.

外来元 t 的加人造成了` . 常橄的交化产生各种色心
.

过彼金月元 t

存在不同价态的离子有利于电荷的转换玻转移
.

扮土元索在粗射和热力作用下电价亦可起变化
.

使不同波长光波选捧吸收及进射
,

在表生作用下
.

浅农性质子交接
.

昌被暇化和握若化
.

r 晶位

被 O H
一
和 (『 )

.

Zr 被 O 卜取代而成色核
.

关性词 萤石染色 杂质元t 色心

自然界的萤石晶莹璀灿
、

五彩纷呈
,

其染色奥秘何在 ? 这是多年来矿物学者一个饶有

兴趣的研究课题
.

笔者有幸涉足浙江武义萤石矿研究工作
.

在工作过程中曾有意识地搜集

了不同颜色
、

不同产状的萤石样品
,

进行了相应的矿物徽 t 元家
、

单矿物化学成分
、

稀土

元素
, x
光衍射

、

红外光谱
、

光谱吸收测定
、

顺磁共振
、

加热试验及其他矿物学方面的研

究
,

获得一些成果
,

试图对萤石的染色进行解释
.

一
、

武义萤石矿地质简况

武义萤石矿产产在江山—
绍兴深大断裂带及余姚—

丽水深大渐裂上迭式断陷火山

— 沉积盆地中
.

矿体的分布与盆地内承压性地下热水的排泄区位置基本一致
,

有工业意

义的萤石矿床主要在盆缘断裂和两组以上的构造裂晾带复合部位
.

围岩蚀变较徽
、

局限在

矿脉带内及其近矿脉约数至十数米范围内
.

主要是低温热液蚀变
、

以硅化为主
、

次有绢云

母化
、

绿泥石化
、

高岭石化
、

叶蜡石化
、

局部见重晶石化
、

冰长石化
、

碳酸盐化等
.

矿石

主要由萤石和石英组成
,

二者可占总 t 的 % % 以上
,

和少 t 的玉住
,

蛋白石
、

方解石
、

粘土矿物
,

偶见有氛磷灰石
、

黄铁矿
、

重晶石
、

冰晶石等
.

矿石结构以自形一半自形晶结

构
、

胶状结构为主
,

次见重结晶结构
,

交代溶蚀结构等
·

矿石主要呈块状
、

胶状
、

条带 ;
一

状
、

角砾状
.

由岩溶作用造成的萤石质钟乳
、

石肾
、

石球
、

石笋
、

石有萄发育
.

根据同位

素
、

稀土元素
、

矿物包裹体
、

成矿实验研究结果
,

武义萤石矿乃是含矿地热水活动产物
. (

成矿流体主要由大气水补给
,

成矿物质系被加热的地下水深循环搜取 (溶取 ) 围岩来稼
.

矿化作用与火山活动有较长的时差
,

一般矿化活动晚火山作用约 25 一 7S M a
,

表明萤石矿

系火山后热液成矿系列
。

① 19 引 5名收稿
,

199 .2 .6 20 改回
.
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二
、

萤石的矿物学特征

形成武义萤石矿的含矿地热水的活动受成矿裂隙的启闭控制
,

成矿流体沿着区内开放

— 半开放裂隙充填
,

裂隙闭合矿液活动便终止
.

该区含矿裂晾受区域构造活动影响
, ·

启
.

闭频繁
,

因此
,

含矿地热水的活动具多阶段多期次特点
.

造成了该区萤石矿的多世代性
,

按矿脉互相穿切关系和生成先后矿物学特征
,

萤石矿的形成期次可达数—
十数次

.

从宏

观上看
,

我们将该区萤石分为改造前和改造后两类
:
改造前萤石系原生含矿地热水活动产

物
、

形成温度偏高
,

矿物流体包裹体的均一温度在 130 一 16 0℃或更高
,

颗粒也较粗 ; 改

造后萤石形成温度偏低
、

其均一温度 < 1 30 ℃
,

颜色较浅或无色
,

结晶较差
、

多呈胶状或

隐晶状
,

它是成矿后的地热水对前期萤石矿改造的结果
.

1
、

晶形 大多数呈致密块体和胶状集合体
,

成四面体
、

八面体
、

六 面体晶粒的萤石

仅见于晶洞中
.

结晶萤石一般透明无色或微带缘
、

黄
、

紫
.

颗粒越细颜色也相对加深
、

透

明度降低
.

萤石性脆
、

阶梯状断 口
,

发育八面体解理
,

条痕白色
.

2
、

硬度
.

根据南京地矿研究所及江苏地质局中心实验室测试结果表明 (表 1 )
,

该区

萤石 的维氏显徽硬度变化在 172 一2 30 k g / cm
Z
范围内

,

平均 188 k g / C m Z ,

与标准萤石 的

硬度 180 k g / 。 m Z
相一致

.

但色深的先期萤石略低
,

显然与先期深色萤石结晶程度差所形

成的晶体缺陷有关
.

3
、

比重
、

见表 1
.

其变化在 .3 0 86 ~ 3
.

13 9 之间
,

平均 3
.

127
,

也与标准萤石的 比重

3
.

1 8 0 相近
.

但是
,

就杨家
、

余山头等矿区而言
,

颜色略深的早世代萤石比重较大
,

这也

许与早世代萤石形成温度较高
、

类质同像范围较宽
、

混人较重杂质元素 (类质同像取代相

对较轻的 C a +2 ) 所致
.

4
、

折射率
.

用油浸 法在 .l8 ℃ 自然光条件下所测得的萤石折射率变化在 1
.

4 3 10一

1
.

4 390
,

平均 1
.

4 33 87
.

各矿区萤石折射率基本相近 (表 1)
,

但晚世代淡色萤石略低
.

此

乃经改造后的成矿流体机械净化和化学净化形成质纯萤石的结果
.

5
、

晶胞参数
二
晶胞参数测定结果如表 1

.

可以看出
,

该区各萤石矿床中的萤石晶胞

参数值变化不大
,

大都在 5
.

4 6 0 8 6 9 2 ~ 5
.

4 6 6 5 9 5 6 8
,

平均 5
.

4 63 179
,

与标准萤石值相近

(5
.

46 0的oo )
.

余山头矿区萤石数值变化区间较宽 5
.

4 60 8 69 2一 5
.

4 6 6 5 9 5 6 8
,

其与混人杂质

含量起伏较大有关
. x一射线粉晶 d 值 ( I = 100 时 ) 也基本相同

.

但是
.

由表 2 也可以看

出
,

早世代深色萤石晶胞参数值相对较小
,

粉晶 d 值也偏小
.

这可能是与高价的较重阳

离子取代相对小的 c a +2 而造成的晶位空位引起结晶点阵离子间距缩短有关
.

6
、

红外吸收光谱
,

对余山头
、

外铺等矿区不同颜色萤石测定结果 (图 1 )
,

可以看出

四个样的谱一致
.

它们在 25 于 3 8 c0 m
一 ` 区间都有两个较强 的 吸收蜂

.

另外
,

在余

如一 25
,

余 90 一26 两样的曲线中
,

> 7 c5 m
一 ` 和 10 7 c5 m

一 ,
两处有两个 (水 )的吸收峰

,

反映

了萤石的经基化 (或氢化 ) 作用
,

这是萤石在表生条件下长期被富氧的地表水作用的结

果
.
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表 1 武义盆石的物性特征简衰

T . `晓 I T触 户y. 坷 .c .比 .饱 . d “ fo n助 .晰 . 恤 w . y l

矿矿区区 样品号号 世代代 颇色色 折光率率 晶胞参数 (A ))) 比 ttt 硬度度

杨杨家家 杨 8卜 333 V 222
白色色 1

.

4 3111 5
.

4 6 2 03 7 2555 3
.

1 0 222 l称000

杨杨杨卜 2 4ew lll I ...

{
灰““ 1

.

4 3999 5
.

4 6 2 7 8 6 3111 3
.

1 333 1 7 888

杨杨杨 O- 888 I ,,
无色色 1

.

4 3 444 5
.

4 6 2以M 7999 3
.

1333 18 222

杨杨杨 1 20 -
.

888 m 111
烟灰灰 1

.

4 3 222 ,
.

肠 2 , 2 7 2 666 3
.

】0222 1 7 333

杨杨杨 O- 444 llll 谈绿绿绿 ,
.

46 2 6 3 0 177777 1 8 555

杨杨杨 O- 2 444 IIII 娜色色 1
.

4 3 666 5
.

4 6 2 7 12 4 444 3
.

1 5999 1 7 777

杨杨杨 8卜 1555 IIII 早缘缘 1
.

4 3 1 88888 3
.

1 , 222 1 9 333

杨杨杨表一 2444 V ...
浅黄黄 1

.

4 3 222 5
.

4` 3 74 9 7222 3
.

1 5 111 1 9 555

余余山头头 余 1《 卜 5 111 mmm 白色带缘缘 1
.

4 3 1 222 ,
.

460 8 6 9 222 3
.

1 2 333 1 8 888

余余余地一 lll IIII 淡缘缘 1 4 3 111 5
.

4 6 6 59 5 6 888 3
.

1 2 222 l吕777

余余余 9-0 2 555 IIII 淡绿绿 1
.

4 3 111 5 4M 74 1 9 555 3
.

0吕666 18 555

余余余 9 0 - 2 666 III 像色色 1
.

4 1 111 5
.

4 6 5 7 1 4 3 444 3
.

12 333 17 666

余余余 140 ~ 777 III 录色色 1
.

4 3 1 555 5
.

4 6 3 8 8 , 9 999 3
.

13 111 17 222

后后树树 后 8叉一 lll III 灰白白 1
.

4 3 555 5
.

4 6 320 3 888 3
.

122222

后后后 Z K : 10111 IIII 烟灰灰 1
.

4 3 555 5
.

礴6 3 3 9 0 1 111 3
.

1333 20444

后后后 4叉~ 888 mmm 黄色色 1
.

4 3999 5
.

4 6 3琳 64 555 3
.

1333 2 3 000

英英扩扩 艾一 lll VVV 枯黄黄 1
.

4 3666 5
.

4 6 2 7 10 8 999
’

3一 333 2 2 999

剃剃刀版版 剃 l卜 555 VVV 浅萦萦 1
.

4 3 777 5
.

4 6 3 0 5 9 2 888 3
.

1444 1 8 000

外外铺铺 外一 lll VVV 萦色色 1 .4 3333 5
.

肠 3, , 4 6 999 3
.

1 1 222 1 8 666

杨杨家家 杨地一 1333 VVV 萦色色 :1 4 3 2 111 5
.

4 6 3 1 8 5 3 111 3
.

1 5 444 19 111

竹竹坑坑 竹 3一飞飞 VVV 暗萦萦 1
.

4 3 999 5
.

4 6 3 3 5 2 5 777 3
.

1333 18 999

注
:

I 一 V表示世代

比重
,

折光率由江苏省地矿局中心实验室复兰香侧试

晶胞参数由化工部化学矿山研究所贫祖燕等侧试

硬度 (kg / m m
Z
)维氏硬度由南京地矿研究所王文冈侧试

7
、

化学成份 : 对不同颜色萤石单矿物化学分析结果 (表 3) 表明
,

萤石化学组成一

般较纯净
,

含 F 47
.

06 一 48
.

95 % ; 平均 48
.

01 %
,

C as o
.

17 一 50 .9 7%
,

平均 5.0 57 %
,

与萤

石理论值 ( F 48
.

34 %
,

c a sl
.

33 % )很接近
. ’

只是 由于 选矿原因
,

出现 51 0 : 高值 (达
.
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.0 6 4一 2. 9 2% )
,

其他杂质含量甚微 < .0 01 % (表 3)
.

光谱半 定量全分析结果 (表 3)

> o
.

0() 一0 % 的杂质有 S r
、

B a
、

M g
,

.

痕量的有 M n
、

C u
、

p b
、

Z n
、

B
、

U
、

W
、

A u 、

A g
、

M 。
、

eB
、

iT
、

hT 等
,

且表现出矿物世代趁 早
,

颜色越深混人的杂质元素越多
,

含

量也越高
.

表 2 武义矿田各矿床不同旅色蔺石的 x 一射找粉 . 分析数据

T 一目 e Z R脚 l t of
x 一 r a y … ly山 o f n . r洛et 三. w . y l

杨杨卜2444 后 8叉一 III 杨表一 1 333 余 14卜 5 111 英一 111

早早期阶段段 早期阶段段 中期阶段段 晚期阶段段 晚期阶段段

绿绿 色色 灰白色色 萦《红)色色 演绿色色 桔黄色色

ddd (人 ))) III d (人))) III d (人 ))) III d ( A ))) lll

333
.

1 5 3444 1oooo 3
.

15 1888 1 oooo 3
.

1 5 3 111 1oooo 3
.

1 6 7 333

111
.

9 3 1 777 8 333 1
.

9 3 1 111 8 333 1 9 3 1 555 7 222 1 丁飞5 222

111 64 7 888 2 3333333 1
.

64 7444 2 444 1
.

6 4 9 444 2888

一一一一一一一一一一

111 3 6 5 999 777 1 3 6 5888 888 1
.

36 5 999 777 1
.

3 6 7 999

111 2 5 3444 i 777 1 2 5 3 333 888 1
.

2 5 3444 888 1
.

2 5 3 999

…
,, 广

-
一 - -

一一一一
-

一 ---

,,,,,,,,,,
1

.

2 53 8 666

一一一一一一一一一一一

111
.

1 15 111 I 222 1
.

1 15 000 I 444 1
.

1 1 5222 l 444 一一一 1
.

1 1匆
「

1000

lllllllllllllll 一一一一
一一一一一一一一一一一

111
.

0 5 1444 444 1
.

0 5 1222 乓乓 1
.

0 5 1444 5555555
】】

1111111111111111111 0 5 16 444

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

000 9 6 5 888 333 0
.

兜 5777 444 0
.

9 6 5999 444 广一一
、 -

一
-

一 ,,

—
- 一一

iiiiiiiiiiiiiiiii
}}}

「「「「「「「「「「

000
.

9 2 3 555 444 0 9 2 3 444 555 0
.

9 2 3 555 5555555 r— ——
0000000000000000000

.

9 2 3 9 444

一一一一一一一一一一
一一

000 8 6 3 888 444 0
.

8 6 3 888 666 0
.

86 3 888 55555 一
一

— - 一 ,一~ 一
-
一— —

一 十一 一一

一一一一一一一一一一

一一一一一一一一一一

000名 3 3 000 222 0
.

8 3 3 111 333 0
.

8 3 3 111 22222 0名 3 3 1 111

侧试单位
:
化工部化学矿山地质研究所

,

侧试者 : 孙振东

实脸条件
:

PH I L ISP A p D ~ 10 系统 ; 辐射 C . K o l ` 管压 4 0 K v ; 管流 30 M ;

单色器石姗 ; 接受光烂 。
,

l m风 发散光栏自动 ; 侧 t 程度 A M 25
,

A M 20
.

综上所述
,

该区萤石基本与标准萤石相近似
,

各种矿物学参数接近
。

三
、

萤石颜色及其染色机制

武义地区的萤石色彩绚丽
、

颜色多变
,

不同世代萤石颜色不同
,

且即使同世代同一块

标本由于厚薄不等或所处地质环境不同
,

其颜色也有较大的差异
。

早世代萤石一般较晚世

代萤石色深
,

致密集合体较粗晶色深
、

浅部萤石较深部萤石色浅
,

裸露面多被染成紫红色

或带浅褐黄色
、

新鲜面则以本色为主二
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T . b le 3

表 3 武义不同顺色萤石化成份

T加e 比 e . le a l co . 两目 d o . o f flo
. r let 加 Wu y l

令
16808八受导

ù一8
.

0è
一8

.

0V
tOO声

ū

一l|一!
l ;l
十

`

一一 一

,

|卜
卜

|仁|

98呀
.

一人
.

88。̀

)
_9一喊8

一11
,

l|!
土lesrl!

仍卜0公甘
ù

ns叫
.

一一一叭名
.

0!l
了

!
l
!十|:
·

!
·

巴骨卜二一的璐竹
.

gn一6巴
.

0!!
卜|ù!I
J
.

J`
!!l

9呀69导内ǔ你吕̀
娇娇石巴ǔ86L

.

O卜廿名卜卜厂
l

朴…
.

|厂一
。

,

l丁
.

l

书
卫

.

上-一 一
粉

1 1
ù

|
.ee
.

十

一啥吕巴8寸一吕娇名6

99曰
,

O伙仍仍
.

0燕卜90
.

0

叫价悦O一一6瞬N

一

,闷一户卜

今竹0’0叫L0’0

曰今哟O一价9一
.

0公啥
.

0一价曰州O目兑乙̀州兑乙̀
日渗

卜兑茜̀

磷
一

图毒
一

{毒
-

聋聋聋
咬、、

宫宫 遥遥叨叨叨、、
只只只

性性性性 弓翻翻翻

`̀̀ JJJJJJJ

{{{
。。
鬓鬓 誊誊

竺竺

巴巴巴巴巴巴

主主主 鑫鑫 丢丢 理理

粉只盆ù
.

ǎ目兑石
.

0刊一受ù
,

O

众卜
.

0价价刊
.

1娇认卜川仍异d占 ! 途

求
、 } 名
X l

三 】三 班心 !
两

叫工卜
.

0一8仍叫二欲。百

.

||寸

心导̀一导̀gN工
!

工

O一八01
.

091卜8娇

昌

获 } 获目公
.

价今娇仍
.

0
层 {蒸

翻如长暇洲稼

只8
.

0一睡处荟
.

0一娇9一0’O

ù
。v

一
。
.`一
.卜工。下
工。一
.

!一
。v

鱿
。!

小貌雍一塑粥膝阵图ù
ǎ求à由

电目一O之刃
钱朴牟

-名
.

卜一娇n娇
.

一ù到引
等娇

.

呼工
9留

.

1一9卜
.

9一

誉
主茜乙

.

0忍刊只O

常名
.

0一分1。
.

0ùO悦名ù0一O户工0’O

羚吕
.

0一豆名
`

O`
电
.ó

n价卜
!

价

到 扭 R 七
卜

电

l 尽

燕 { 哭
, r 】 .二 翻

{{{ 000 {{{ iii 一 {{{ 0 }}}一
’一 OOOOO

粤粤粤
仁

- 一

一一 舀舀 以以 公公 O ——
月二 . 一一

O 一一
lllllllll OOO OOO OOO 心,, OOO
}}}}}}}}} 户 ~~~ OOO ! e 一一OOO OOO一一一一一

OOO 份一一一 …
口口

二
口口

一一一一一 、 ,,,,

OOO OOO
、、、、、、、、护护 、 ,,

里里里{{{ 目目 俄俄俄

…墓墓昌昌昌8888888888888888888

兹兹兹兹 白白
墓墓 誉誉

`舀冲冲

攀攀
.

墓墓OOOOOOOOOOOOOOOOOOOrrrrrrrrrrrrr 闷闷闷闷
............. . 目目目目

OOOOOOOOOOOOOOOOOOO
弓弓二JJJJJ

盘盘 OOO .

昌昌
OOO

量量 萎萎
仁仁翻翻翻翻翻翻翻翻翻
口口 OOOOOOOOOOOOOOOOO

... 护白白白白白白白白白

`̀ ,,,

} 三三 馨馨 OOO 造造 OOO OOO

rrr ......... r 闷闷闷

舜舜 }案 ~~~不不、、、、、
888888888日日叫`̀̀̀̀̀̀̀̀

欲欲欲欲 ! 必必 OOO OOO OOO 口翻翻 心心,,

卜卜卜卜—— OOO OOO 茎茎 OOO
、、犷犷

}}}}}}}
二二 卜尸... 人人人 尸二二 111 ,,

只只只只只只 只只只 OOO `̀》》
产产产产产产产产 . 、、

心心,,
尸尸、、、

芝芝 舀舀 己己 书书

…墓墓
,

. . . 叫叫

OOOOOOOOO OOO OOO OOO 「蕊一一 OOO

匆匆匆匆匆 丫 、、 尸 ,,

各各各 VVV

口口口口口,, 巴 ....... ...

`̀̀̀̀̀̀̀̀̀

刃刃刃 333 888 台台 888

真真OOOOOOO OOO OOO OOOOO
己己己己 OOO OOOOOOO
OOOOOOO OOO OOOOOOO

众众 ::::: 是是 受 一一 OOO OOO 营营

少少
一一丁州州州州 OOO

一 ,. 川川 - . 口曰曰

O 一 一一一

VVVVVVVVVVV OOO OOOOOOO
OOOOOOOOOOO VVV VVVVVVV

OOOOOOOOOOOOO OOOOOOOJJJJJJJJJJJ . 岛岛 曰门口 `̀̀̀

丢丢丢丢
口口

, . 沙沙

乙乙
马 .价价 、 曰口口

兰兰户户户户户 ... OOO OOO 弓合合
二二OOOOOOOOOOO VVV …

叫叫
,

, . .....

VVVVVVVVVVVVV OOO OOOOO
一一一一一

幼幼幼 VVV VVVVV

习习习习 品品 OOO

墓墓 昌昌 鑫鑫亡亡亡亡亡 悦 ~~~~~ 1 00000

三三三三三 OOOOOOOOO
VVVVVVVVVVVVVVVVV

落̀霉
.

曰叭啥
.

叫

出出出出 垦
’

-----

里
---

飞飞飞飞飞飞
丫一一 卫卫

只只只只只只只 灰灰

慈慈慈慈慈 誉誉
荟荟
甲甲甲甲甲甲甲
侣侣侣侣侣侣刀刀

翅翅翅
妞妞 一一

仍卜娇
.

一叫一兮一一口寸里à
.

一一一两霭̀.竹N晰润资例.̀叭落胃一n次
甲

匕
陌ùù招曰卜

卜仍n
·

胃一三丙匕
己一峨闷

叫咋霉价瞬导5
.

导一霉
.

认一那N侧
.

导家
.

导
氏

月?零8代R
己 畏 1共

零 } 况

劝妞
切

.

卞
.

||
l卿州|切皿认1导

扣璐卫|
.

|斗|
切皿…

ó

十
les

蹬|
!

龙
l 切

扣 } 袱粉
橄切班吸 扣位

冲 切

很

下

11么曲竹州·0扔,08

ù l

呼伙胜O



火山地质与矿产 19 92

萤石主要色调有三种 : 一是绿色
,

其中有深绿
、

翠绿
、

兰绿
、

浅绿色等
,

此系萤石 的

本色
,

即未被改造过的原始颜色 ; 一是黄色
,

其中包括桔黄
,

揭黄
、

灰黄色等
,

其后生颜

色和本色兼有之 ; 另一种为紫色色调
,

其中有深紫
、

紫红
、

浅系色等
,

其多见于地表或近

地表
,

也见有早期暗紫色萤石
.

每种颜色可由浅而深逐渐过渡
,

但是主色调 的改变很显然

是后期地质作用改造的结果
.

因此
,

萤石的颜色反映了一定的成因信息
,

是矿物形成时物理化学条件变迁和地质环

境改变的反映
.

一般认为
,

矿物的颜色是矿物对可见光区域内不同波长光的选择吸收后透射出或反射

出其他剩余波长光的混合色
.

因此
,

矿物的颜色取决于矿物内部成份结构
,

通过矿物晶体

结构中离子间的电子同可见光相互作用
,

即造成不同颜色
.

一
卜一一

、

一沪人
、 _

厂
.

|护引卜动引
"

打
\

16 00 C卜 } 5 00

武义矿田不同颜色萤石红外光谱曲线

T he i n fr a er d s P e e t r a o f fl o u r i t e i n w u y i

的1注乃图

gF

的
已“甘n“LJó口砚峥̀

萤石系含钙矿物
,

碱土金属矿物晶体结构中常具有能吸收光而呈现颜色的色心
.

根据

该区萤石吸收光谱测定 (图 2)
,

曲线 1 为紫色萤石的吸收谱线
、

吸收峰从短波到长波有

3o s n m
,

3 3 5 n m
,

3 5 4 n m
,

4 0 0 n m 附近的宽吸收
,

5 5 6 n m 的强吸收等
,

该吸收谱接近 J
I

H
·

B il l 和 G
·

C a l a s ( 1 9 7 8 )的图谱
,

但紫外部分较他们的复杂
。

54 0 n m 的强吸收是 由胶

体钙所造成的
,

33 5n m 和 40 0 n m 吸收被认为是由于稀上 Y 和 F 心组成的较杂色心所造成

的
,

而 3 o sn m 和 3 5 4 n m 吸收成因尚不清楚
、

L ho ( 1 9 6 8) 认为可能是 s言受强的缺陷吸

收微扰的结果
。

该萤石紫色成因系由 5 5 0 n m 的强吸收带和 3 0 5n m 的吸收带共同造成
。
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图 2

F ig

武义萤石矿田不同颜色萤石的吸收光谱图

T h e a b so 中 t io n b a n d o f fl o u r it e in w u外

曲线 2与曲线 3分别为绿色和浅绿色萤石的吸收谱
,

两样品紫外部分很接近
,

只是前

者吸收 比后者强
.

曲线 2 中的吸 收峰由 2 6 I n m
,

2 7 4 n m
,

30 5五m
,

3 3 5 n m
,

3 9 2 n m 和

57 0n m 等组成
.

前面五个峰好像组成一个吸收系
,

它们在两个萤石中大致强度比很相

似
。

按照 iB sr o y
·

R ( 19 7 9) 的工作认为
,

30 5n m 有关的色心直接与稀土元素有关
,

而

560
n m 一5 9 0 n m 吸收应为与 N +a 有关的色心造成

.

而该萤石矿这两个样的紫外部分吸收与
H

·

iB n 和 G
·

C al a s ( 1 9 78) 的文章中包含 s m 卜萤石的吸收谱相象
,

但是
. s m +2 的特征

吸收 4 2 2 n m
,

44
n m

,

61 0 n m 和 690 n m 等
.

在这两个样品 中都没有出现
.

所 以
,

.

这些峰

究竟由何种稀土元家吸收所造成
,

尚待进步研究
.

然而
,

样品中绿色色调 (准确地说为兰

绿色 ) 确是与 570 n m 吸收有较大关系
,

也即与 N +a 所形成的色心有关
.

一
`

曲线 4 为黄色萤石吸收谱
,

该曲线吸收峰较少
,

明显的峰有 300 n m 附近的吸收
.

该

曲线的特点是曲线斜度大
,

类似于铁族元素中阳离子与阴离子之间的电荷转移谱
,

该样品

黄色可能与曲线中 400 一 s oo n m 之间有一个宽吸收带有关
。

该曲线中吸收峰的位置 比较接

近 H
·

iB u 和 G
·

C al as ( 19 78 ) 提出的黄心吸收
.

按照他们 的意见
,

这种色心是 0 厂O ;
-

离子一分子组成
。

曲线 5 为白色萤石的吸收谱
,

未见什么吸收峰
.

碱土金属矿物色核的产生
,

与矿物结晶过程中产生的晶体缺陷有关
,

特别是在较高温

度下碱土金属因类质同像而易被稀土元素和过渡金属元素所取代
,

外来元素的加人造成了

该矿物晶格常数的变化而引起晶体缺陷的发生
.

例如主要以三价形式出现的稀土元素取代

萤石中的钙离子时
,

则晶体结构中的某些 C a +2 的位置因电价差而被空着
,

从而产生所谓

的
“

缺席空位
” ,

这些空位为补偿电价离子如 N +a 离子或游动电子所充填
,

由此产生
“

色心
”

而使矿物着色
.

如前所述
,

萤石 的紫色乃是由于胶体钙和稀土忆和 F 心组成的较杂色心

而引起的 55 6 n m 强吸收带及 3 0 5n m 一 354 n m 的吸收峰所造成 ; 绿色为 Sm +2 和补偿电价离
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子 N +a 所产生的色心而引起的 570
n m 吸收峰及 3 0 5n m 吸收造成 ; 黄色与过渡元素的加

入
,

造成晶体离子间的电荷转移形成 0 二 o 孟
一

离子一分子色核致使萤石带黄色
。

is er or ( 1% 1)( 1 9 6 3) 曾指 出过
,

在表面的质子交换反应中
,

经基离子可代替晶格氟化

物离子
: H 2

o( 气+) F而体 )一一 o H疏体+) H F汽 )
,

占有 F
一

位置的 O H
一

有可能通过正常的阴离
一

子迁移机制在晶体中发生迁移
。

经基进一步捕集
,

在 C a F :
中形成了 T ;

簇核
.

扩散进人

萤石 晶体的氢气适于占有 F
一

(固 ) 取代位置
,

并且其中有一些接近 R E E 3+

杂质离子
。

随

着一个 H
一

(D
一

)离子代替 T l
核中的单个 F

一 ,

将形成一个新的 T 3
簇核

,

这些 T ; 、

T 3
簇核

的作用引起萤石不同吸收峰而使萤石呈现颜色
。

萤石 中掺杂的过渡金属元素
,

是其颜色的根源所在之一
。

由于过渡元素具有两个以上

的价态
,

如 F c Z七和 F o +3
、

M n +2
、

M n +3
、

M n 4

瞥等
,

在晶体结构中具有这种不同价态的

离子是最有利于电子转移或电荷转换的
.

正是这种电子转移或电荷转换导致萤石染色
.

根

据对萤 石单 矿 物 的分 析 ( 表 3)
,

萤 石除主 要成份 C a F Z

外
,

还含有相 当数量 的

eF
Z

o3 (0
.

00 1一0
.

04 4
00)/ 及 M n 、

iT 等元素
,

且有颜色愈深其含量愈高的规律
,

这正表明 了

过渡元素的存在对萤石着色的影响
.

t

萤石 中的稀土元素对萤石 的颜色有着重要的作用
.

虽然稀土元素本身并不是色素离

f
,

但是
,

稀土元素在外来能 (如辐射
、

加热等 ) 作用下易发生 电价变化 R E E升~

R E E Z十 ,

由于电荷转换使萤石晶体成份间电子与可见光相互作用
,

造成不同光波的选择吸

收及透射而使萤石着色
。

根据有色萤石加热试验表明
,

小于 300 ℃时萤石无颜色变化
,

当

加温至 300 一 4 50 ℃ 时
,

则见萤石逐渐退色
,

退色顺序为先紫色萤石而后绿色萤石变为无色

或白色
.

但冷却后又各自恢复其本来颜色
.

加热退色表明
,

稀土元素本身不是色素离子
,

而是由于稀土元素加人萤石晶格后造成晶体缺陷形成色核致使萤石带色
、

加热使晶体内色

核被破坏
,

钙离子因吸收热能而释放电子
、

.

使
`

缺席空位
,

暂时获得了补偿电荷而使晶体缺

陷得到补偿使色核消失
,

造成萤石退色
.

而降温后钙离子失去热能而吸收电子恢复了晶体

缺陷而再现色核
。

因此
,

稀土元素在萤石染色中起到了电子捕集器的作用
,

使晶体成分中
`

电子发生跃迁或电荷转换
,

造成萤石对可见光的选择吸收或反射
.

在顺磁共振谱上 (图 3 )
,

所采 5 个样品均显示出强度不同的 6 d 3+

谱和迭加该谱中心

线上的辐射中心谱
,

浅色萤石还出现 E u +2 谱表明了萤石结晶时有稀土元素的加人
。

对不 同颜色萤石的稀土元素含量分析 (表 3) 表明
,

稀土元素在萤石中的浓度与萤石颜

色的深浅呈正相关关系
,

即深色萤石含稀土元素高
、

浅色萤石则含量较低
、

绿色萤石稀土

元素总量达 1“
,

55 1 x 1 0
一 6 ,

单个稀土元素 Y 竞达 70
.

798 x lo
一

气 而浅色萤石的稀土元素

总量又 R E E = 9
.

16 x 一。一 6 Y 级 2
.

4 2 6 x 一。一 6 。

其他稀土元素情况雷同
.

结 语

萤石 的颜色是萤石成因信息的一种显示
.

武义地区的先期深色萤石
,

其形成温度相对

较高
,

类质同像范围宽
,

有较多的杂质元素其中特别是稀土元素和过度金属元素混人
,

这

些杂质元素的加入造成了萤石的晶体缺陷和各种色心的形成
,

导致萤石着色
。

后期浅色萤

石形成温度较低
,

且经过一定的改造
、

成矿流体被机械净化和化学净化
,

故所形成的萤石

较先期的纯净
、

少杂质
、

色浅或无色
.
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i
长

{…

粼 余 】钓一勺

(浅绿色萤石 )

南一 l

(无色透明萤石 )

图 3 不同颇色萤石的顺磁共振谱

F i g
.

3 T h e Pa ar m a g n e it e r e s o n a n cc 印 e tc ur n o f fl o u ri t i n w u y i

萤石系碱土金属元素卤化物
,

这类矿物中的碱土金属元素 C a +2 易因各种条件下的类

质同像而被过渡金属元素及稀土元素等所取代
,

这些杂质元素由于自身变价发生电子跃迁

或者不等价置换而携带来补偿电价离子
,

以及阴阳离子间的电子转移或电荷转换
,

致使萤石 }

对不同波长光的选择吸收和透射
,

使萤石着色
.

稀土元素本身不是色素离子
,

但它们在热

力和辐射条件下易发生电价变化
,

由于电子迁移和电荷转换
,

可造成萤石对不同光波的选

择吸收和透射
。

萤石的加热试验表明稀土元素的加人是发生在萤石结晶作用过程中
,

而不

是后生浅表质子交换
.

加温过程中萤石颜色的变化是稀上元素对萤石晶体成分中的电子捕

集过程的反映
.

在表生条件下
,

由于萤石被氧化和经基化形成各种浅表性色核而使萤石呈紫色或黄

色
.

加热可使其颜色消失
.
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