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我国绿松石致色机理研究进展
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摘 要：本文在阐述绿松石的形成环境以及化学成分的基础上，总结归纳了近年来对于绿松石致色机理的研究进

展，讨论了水的存在形式对于颜色的影响，最后提出了绿松石未来可能的研究重点。
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绿松石为中国古代四大名玉之一，拥有浓厚的

民族文化背景。我国的绿松石矿主要集中在秦岭东

段陕西、湖北和河南!省交汇处，伴随铀矿化产出，

其范围自陕西白河向南东延至湖北、河南，并有可能

向西北经甘肃延至青海、新疆。绿松石常产出在褶

皱构造复杂而断裂构造和岩浆活动不发育的区域

内，属于淋滤成因，经地表水沿构造裂隙淋滤沉积成

矿（王家生，$@@9；涂怀奎，$@@?；魏道贵，"##!；亓

利剑等，"##=；张胜男，"#$"）。湖北喇叭山、湖北

勋县、安徽马鞍山都是优质的绿松石产地（黄宣镇，

"##!；刑莹莹；"#$$；熊燕等，"#$$）。

优质绿松石由于具有似晴天的颜色受人喜爱，

其颜色可以从天蓝色到深蓝、淡蓝、湖水蓝、蓝绿、苹

果绿、黄绿、浅黄、浅灰色。绿松石有的内黄皮绿，有

的内绿皮略黄，有的整个为黄色。其中蓝色和深蓝

色为最好，但十分罕见；天蓝或微带绿的蓝为常见的

优质品，苹果绿、黄绿色次之。其颜色与绿松石的化

学成分以及水的存在形式以及含量相关。以下为相

关研究进展。

$ 化学成分

绿松石为隐晶质致密块状或胶状体，通常不透

明 半透明，偶见透明，腊状 油脂状光泽（黄宣镇，

"##!）。绿 松 石 化 学 式 为’7&49［),%］%·（,‘）>·%
‘",，属含水的铜、铝磷酸盐矿物。),!A% 四面体和

&4、:;八面体通过,—‘键结合，’7"A分布于上述

混合 骨 架 的 空 隙 中，并 被%,‘a和"‘",围 绕。

&4!A可完全被:;!A类质同像取代，’7可被IF不完

全类质 同 像 替 代，在 湖 北 郧 县 发 现 过’7含 量 为

"b!c、IF含量为!b">c的绿松石，为锌绿松石（韩

照信等，"##%<）。部分)=A可被&N=A替代（毛振伟

等，"##=）。其中富&4!A的端员成分称为绿松石亚

种，富:;!A的端员成分称为磷铜铁矿亚种。
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不同地区绿松石的主要化学成分基本一致，而

微量 元 素 含 量 有 一 定 的 差 别，尤 其 是 稀 土 元 素

（!""）的离子半径和化学行为存在细微的差别，造

成不同地质作用过程中轻重稀土元素发生分馏、不

同产地的绿松石稀土元素的富集和亏损等不同，使

稀土 元 素 的 含 量 具 有 显 著 的 地 域 特 征（何 熙 等，

#$%%），因此可根据稀土元素的指示作用讨论绿松石

产地（杨晓勇等，%&&’；陈全莉等，#$$(）。不同地

区的绿松石也会存在结晶程度、离子置换、包裹体或

微细夹杂物、风化程度等方面的差异（佘玲珠等，

#$$)）。

地表水溶解基岩与围岩中铜、磷、铝元素，为成

矿提供物质基础，并通过风化、剥蚀、搬运、淋滤与沉

积成矿。其有利的成矿环境是"*值高，+,值低，并

且伴生吸附还原物质，如炭质、泥质与黄铁矿，伴随

钒、铀、钡等元素，以促使绿松石沉淀。因此绿松石

常伴有白色石英、褐色铁矿及黑色碳质或泥质物，个

别样 品 上 可 见 到 细 小 斑 块 状 黄 铁 矿（ 张 胜 男，

#$%#）。可与磷钙铝矾、纤磷钙铝石、多水高岭石、胆

矾及 玉 髓（或 石 英）等 混 合 矿 物 共 生（栾 丽 君 等，

#$$-.；石振荣，#$$)）。在扫描电镜下绿松石为细

鳞片状集合体微观形貌结构（岳德银，%&&(）。

# 绿松石致色机理

绿松石为自色矿物，颜色与自身成分和结构有

关。/0#1致绿松石的基本色调为蓝色；在绿松石中

常含23，23以2341为主，可置换5641；有时有少量

的23#1替代/0#1（何熙等，#$%%）。

赵虹霞等（#$$’）利用789"（粒子诱发9射线荧

光分析）测试绿松石的元素，认为所测绿松石着色氧

化物主要有/0:、23#:4、/;#:4、<=:# 和>?:，其中

/0:和23#:4对颜色影响最大。

张慧 芬 等（%&)#）、涂 怀 奎（%&&@）、栾 丽 君

（#$$4）、栾丽君等（#$$-A）和高洁（#$$)）等认为蔚蓝

色绿松石变色的原因是铝和铜被铁所替代，绿松石

颜色由/0:和23#:4的含量比值决定，绿松石中的

色素离子/0#1使其显蓝色基调；2341可置换绿松石

中的5641而显绿色，故绿松石以蓝色和绿色为基调；

随着铁含量的增加，绿松石的颜色逐渐由蓝、绿到土

黄色。

韩照信等（#$$-A）认为铁的存在影响着绿松石

的色调。23#1导致绿松石的绿色调，同时也适当提

高了彩度，结合蓝色的基调可形成绿蓝色，并随着

23#1的增多形成明亮的蓝绿色 绿色；2341导致了

绿松石红色调与黄色调，并明显降低了颜色的彩度，

随2341含 量 的 增 加，可 形 成 饱 和 度 不 高 的 棕 色。

/0#1、23#1、2341的综合作用决定绿松石颜色的色

调。

金莉莉（#$$)）利用化学方法计算23#1、2341含

量，利用分光光度仪测得样品的亮度值，结合23#1、

2341的含量，得到2341的含量和亮度值成反比，而

23#1和/0#1的含量与亮度值成正比；随着2341含量

的增加，绿松石的颜色逐渐偏红，而23#1含量的增

加，颜色则会更绿。也就是随着2341含量的增加，绿

松石颜色逐渐偏黄。随着铜离子含量的增加，颜色

逐渐偏蓝。

栾丽君等（#$$-A）利用晶体场理论解释绿松石

呈色机理，/0#1离子是具有未充满的!亚壳层的离

子，电子组态为!&，在八面体结构中分裂为能级基

态#"B、激发态###B两个能量态。/0#1所致可见光

谱范围吸收峰@’%?C，就是八面体配位的/0#1离子

基态#"B自旋跃迁至###B所产生的吸收，吸收%D)(
3E能量。-##?C和-4(?C的吸收峰是由与铝发

生类质同像代替的铁离子引起的。它们是2341（!(

组态）的@$%!-"B1-$%B（-F）跃迁所致，吸收#D)&
3E能量。23#1的变化能引起吸收峰的少量移动，但

不会导致绿松石颜色的很大变化，因为23#1的晶场

跃迁是自旋禁戒的，强度很低（韩照信等，#$$-A；高

洁，#$$)）。

张惠芬（%&)#）认为绿松石颜色变化的主要原因

是当绿松石中铁的含量增加时，:#G!2341的荷移

谱增强，从而使它的低能拖尾更向长波方向延伸，吸

收掉一部分蓝色光或全部蓝色光，而使绿松石的颜

色随着含铁量的增加而由蓝色变成绿色、黄绿色，色

调由浅变深，而含铁低的较纯的绿松石则呈现蓝色

和天蓝色。

4 水的存在形式及其对颜色的影响

绿松石是一种非耐热玉石，高温下会失水。金

莉莉（#$$)）、熊燕等（#$%%）认为绿松石的颜色不仅

与含铜有关，而且与成分中水的存在有关。如果蔚

蓝色绿松石失去水，则会变为绿色。结晶水和结构

水的脱失，对绿松石的颜色有一定的影响。

不同色调的绿松石中含有大量的水，平 均 为
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!"#!$%#（李新安等，!&’(）。绿松石中的水主要

以)种形式存在：吸附水、结晶水和结构水。秦古绿

松石样品含有%*’#!!*%#的吸附水、!’#!!&#
的结晶水和结构水，结合其可见变温吸收光谱特征，

说明绿松石中水的存在形式及其质量分数在一定程

度上也制约着颜色特征（熊燕等，$%!!）。脱失吸附

水、结晶水和结构水的温度一般分别在!"%、)"%+和

")%+，样品失水在!,*,’#!!&*",#之间。利用差

热分析方法测得绿松石吸附水脱失的温度为--!
$$%+，结晶水脱失温度为$"(!(!-+，结构水失去

温度为(%-!-,-+。吸附水对颜色有影响，因为绿

松石是多晶集合体，有一定的孔隙度，容易吸附污染

物，若孔隙被水充填，减小了漫反射，颜色变深（韩照

信等，$%%(.；金莉莉，$%%’）。

郭颖等（$%!%）通过对水吸附或脱失前后绿松石

颜色的计算及彩度差"!!、色调角差""!和色差

"#!的表征，证明吸附水会影响蓝色和绿色的彩度，

吸附水的脱失将使色调明显偏向绿色，颜色外观将

明显变差。/0$1、23$1、23)1的综合作用决定绿松石

颜色的色调，而吸附水则影响颜色的明度、彩度与色

调。

吸附水脱失对绿色色调的改变影响最大，结构

水的脱失对黄色色调的改变影响最大；结晶水、结构

水的脱失使绿松石变成了深褐色，)种水中，结晶水

所占的比例最大，约为总水量的!%#，其次吸附水

"#和结构水(#。

吸附水的存在会影响绿松石的物理和化学性

质，尤其是韧性、强度等力学性质。绿松石为多晶集

合体，具有一定的孔隙度，容易吸附污染物，若含有

吸附水，孔隙被水充填后，减小了漫反射，颜色就会

变深（杨晓勇等，!&&,；陈全莉等，$%%,）。

依据杨宏孝（$%%$）的化学实验结果，即在特定

的物化条件下，/0$1离子易趋向与水分子结合形成

［/0（4$5）(］$1（浅蓝色），此类水合络离子对热很不

稳定，受热易脱水分解，最终导致其结构破坏。陈全

莉等（$%%,）认为绿松石中水主要以)种形式存在，

即氢健较强的羟基（67—54）、氢健相对较弱的［/0
（4$5）(］$1水合离子以及充填在孔隙及微裂隙中的

吸附水。羟基和［/0（4$5）(］$1水合离子含量多寡

将不同程度地影响并制约着绿松石的颜色。

( 结语

综上所述，对绿松石的致色机理研究已经取得

了一定的成果，总结如下：

（!）国内绿松石矿化都属于淋滤型。其有利的

形成环境是89值高、:4值低的环境。不同地区的

绿松石由于地域特征的差异在化学成分与含量上有

一定的区别。

（$）从化学成分的角度解释，/0$1、23)1和23$1

是影响绿松石颜色的主要成分，/0$1决定绿松石的

蓝色基调，23)1导致绿松石的红色与黄色，23$1导致

绿松石的绿色调，同时也适当提高了绿松石彩度和

亮度。

（)）晶体场理论与电荷迁移等方法可用来解释

绿松石的致色机理。

（(）绿松石中含有吸附水、结晶水和结构水。

它们对绿松石的颜色也产生一定的影响。吸附水脱

失对颜色的明度、彩度与绿色色调的改变影响大，结

构水的脱失对黄色色调的改变影响大；结晶水、结构

水的脱失会使绿松石变成深褐色。

" 建议

了解绿松石的致色机理和水的存在形式对绿松

石的影响，对于绿松石的利用开发以及对品质不好

的品种的优化处理有着极其重要的意义。目前对于

绿松石的再生利用方面的研究很少，今后可加强一

下这方面的研究工作。

（!）可深入研究如何进一步优化绿松石的颜

色。绿松石的颜色成因和水赋存方式的研究已为绿

松石颜色的改进提供了重要理论基础。

（$）可加强研究绿松石的利用范围。日前对于

绿松石矿的开采利用还十分有限，主要原因是大部

分开采出来的绿松石品质不佳，不能作为首饰用途，

大多荒废弃用。如能将其积极利用起来，可让资源

得到更充分的利用。

!"#"$"%&"’
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