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新疆阿尔泰绿柱石的辐照改色
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，
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摘要 通过对新疆阿尔泰淡蓝和浅蓝绿柱石宝石的电子束和
�

��
� �射线的辐照家验

，
结合成分

、

结

构测定
、

吸收光谱和电子顺磁共振实验
，

得出了阿尔泰淡蓝和浅蓝绿柱石经辐照只能变成黄色的结果
，

其主要原因是绿柱石中隧道 ���
十

浓度增加所致
。

同时还讨论了辐照改色的局限性
。

关健词 绿柱石
，
辐照改色

璀灿艳丽的色彩是宝石的重要特性之一
，
但天然宝石色质俱佳者甚少

。
于是天然宝石人工改

色的研究就应运而生 【 ’ �。

辐照是宝石改色的手段之一
，
国外已有不少报道�” ，

国内尚未见专门研究
。

本工作选择名贵

宝石祖母绿和海蓝宝石的母体绿柱石作了较深入的辐照改色研究
。

绿柱石 〔�����， ������������
·

。 ·

����〕 早已引起 人们注意 ，
但真正的 研究是从 ����年 �����

由 � 射线衍射确定其晶体 结构开始的
。

此后
，
人们用吸 收光谱

、

电子顺磁共振
、

穆斯堡 尔谱等

现代实验手段作了不少研究 〔“ ’， 但对新疆阿尔泰绿柱石的辐照改色详细研究尚未见报道
。

实 验

��� 样品 选择新疆阿尔泰淡蓝
、

浅蓝色
，
外形结晶成六棱柱状的绿柱石宝石

，
垂直棱切成

�� �� ����

的块为实验样品
。

��� 化学成分和晶体结构分析 块状样品在新疆物理所电镜室作了能谱成份分析
，
新疆地矿

局中心实验室作了化学成分分析
，
压成细粉样品在新疆生物土壤沙漠所作了� 射线荧光成分分析

，

综合结果见表 �
。

晶体结构分别在新疆物理所
、

新疆大学物理系
、

新疆地矿局中心实验室由� 射线粉末衍射法

测定
。

结果表明不存在可检出的第二相
，
实验数据与 ��� �二���数据基本相符

。

因此可以确定所

研究试样就是绿柱石
。

绿柱 石属 六方 晶系
，
�孟

�
一�

日

�
�� 。 。

空 �’�� 群 �� ����
， � 二 �

， �。 � �
�

��� ��
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， �。 � �
·
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。

结构的特点是有沿 。 轴的宽阔隧道
， ·

它由硅氧四面体共用氧组成的六方环错迭而成
。

隧

道间由被氧四面体 和铝氧八面 体联结成 整体空 间结构
。

图 �是绿 柱石在 ��。 。�� 面上的 部分投

影
。

��� 辐照与加热试验 块状试样在室温下作下述辐照试验
。

母 电子束
， �

�

���� ， �一�
�

��， �一�� ��
�
��，

变黄，

� 夕射线
， �

�

����� ， ��一���， �一��� ��‘��
，
变黄

。

把辐照变黄试样在马弗炉内空气中加热到 ���℃ ，
恒温 ��

，
黄色未变� 加热到 ���℃ ，

恒温
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，
样品在炉内自冷

，
黄色褪除

，
恢复为原

来的淡蓝
、

浅蓝色
。

把加热褪色试样重新辐照
，

又变成黄色
。

表明辐照变色和加热褪色几乎是

可逆的
。

��� 吸收光语和 电子顺磁共振实验 辐照

前后和加热处理样品在中国科学院贵阳地化所

作了近紫外
、

可见和近红外区的吸收光谱和电

子顺磁共振实验
。

在吸收光谱 上
，
除 ����和

������
一 ‘
处水的尖锐峰外

，
在 �������

一 ’
处

有 宽的 凡
，十
的峰

，
�����

、
�����和 �������

一 ‘

弱的 ��“
�

的禁戒跃迁吸收峰以及约 �������
一 ’

处的短波吸收边
。

辐照后显著的变化是短波吸

收边移向长波区和 �������
一 ’
处 ���

千

宽 峰
�

的

����

�����

���是一�
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增高
。

加热后
，
谱线又基本恢复辐照前的形状 �见图 ��

。

用作吸收光谱的同一样品作了电子顺磁共振实验 �����
，
典型谱见图

�

�
。

类似的谱巳经报道

过 〔�，， 并把 ����� 处峰归结为替 代氧八面体中��的 氏
��

所形成
。

实验结果表明辐 照后所有试

样 ��
“ �
的浓度都降低了

，
这和吸收光谱 �������

一 ‘
处 ��

“ �
峰的经辐照增高是相一致的

。

一

结 果 与 讨 论

从成分分析结果可知
， ��

、
�

、
��

、

��和 �� 为主要杂质
，
而众多文献一致把绿柱石辐照变
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色归结为 凡 的价态变化
〔�’ 。
��所处的晶体 学

位置和价态决定了它的吸收峰位置
，
而其含量

决定了峰的高度
，
在可见光范围峰的形状就决

定着颜色的特性
。

辐照前后和加热褪色试样吸收谱的最显著

特征
，
是辐照后原处于约 �������

一 ’
处的短波

吸收边移 向 约 �������
一 ‘
处

，
且 �������

一 ‘

处宽峰增强
。

根据文献 〔‘ ， ‘ ’ ，短波吸收边加热后

移向短波 区是隧道 ��
“ 十
减少

。

可以推断
，

经辐

照短波吸收边移向长波区
，
就应是

�

上述过程的

逆过程
，
即隧道 ��“ 十 增加

。

结果紫光和蓝光被

强烈吸收
，
晶体就呈现出黄色

。

这和实验结果

是一致的
。
�������

一 ‘
处峰增强是氧八面体中

���
�

增多 〔‘ ’， 但它在可见区外， 对颜色视觉无直接影响
。

综观 �� 的变化 可知
，
经辐照 后

，
隧 道

���� 增多
，
氧八面 体中��

“ �
减少

，
而隧道 �� 只 占总 �� 量�����

‘ ’， 这清楚证明
，
辐照引起变色

的只是隧道 ��
“ 十
浓度增加所致

，
而且文献指出在 ���℃内不存在 �� 的扩散 〔“ ’ 。 得到的结果如下

�

��� 新疆阿尔泰淡蓝
、

浅蓝绿柱石经电子束和 �。 “ 。夕线辐照只能变成不同色调 的 黄 色 绿 柱 石
。

原因是隧道 ��
“ �
和氧间的电荷转移导致隧道 ���

斗

浓度增加所致
。
���新疆阿尔泰绿柱石 因含铁

量少
，
仅辐照手段不能成为海蓝色

。
��� 经辐照变成黄色的 新疆阿尔泰绿柱石在 ���℃以下稳定 ，

在 ���℃以上可褪色变蓝 ，
褪色后重新辐照又可变黄

。

本工作得到贵阳地化所刘国彬
、

郭九皋
、

富毓德
、

新疆地矿局李本海等同志热忱协助
，
特致谢意

。
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