
书书书

第!"卷 第#期 地球科学!!!中国地质大学学报 $%&’!"!(%’#

)*+*年++月 ,-./01234524!6%7.5-&%89035-:53;4.<3/=%8>4%<234524< (%;’!)*+*

?%3"+*’!@AA#?BCD’)*+*’++"

基金项目!中央高校基本科研业务费专项资金资助项目$(%’9:>E*A*!*)%’
作者简介!陈全莉$+AF)G%&女&博士&宝石学专业’,HI-3&"2045B7-5&3＿*!*)!+#!’2%I

磷酸铝结合剂改性绿松石的结构特征

陈全莉+!袁心强+!陈敬中)!周金花!
+’中国地质大学珠宝学院!湖北武汉 J!**@J

)’中国地质大学材料科学与化学工程学院!湖北武汉 J!**@J

!’湖北省珠宝玉石首饰行业协会!湖北武汉 J!****

摘要!疏松绿松石经磷酸铝结合剂浸胶充填处理后&宝石学参数’力学和工艺性质均得到明显改善&与天然绿松石相仿’为查
明这类改性绿松石的结构和探讨磷酸铝无机结合剂对绿松石的改善机理&采用环境扫描显微镜$,1,K%’差热分析$L>H
M19%’红外吸收光谱$NO%和P射线粉晶衍射分析方法$POM%&对此类浸胶充填处理后的绿松石结构’物相及热性质等特征进
行了研究’结果显示充填入的磷酸铝结合剂呈凝胶状分布在绿松石微孔隙间&处理后绿松石的分子结构和矿物组构与处理前
一致&但产生了一定程度的非晶质化&与磷酸铝结合剂的填充作用有关&即磷酸铝结合剂在固化过程中生成氢&结合形成无机
网络高分子结构(处理后绿松石的热反应温度较处理前普遍有所降低&主要是由于添加入的磷酸铝结合剂具有较低的吸热反
应温度所致’
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!!绿松石是由铜’铝的含水磷酸盐矿物组成&为多
晶集合体宝石’这种宝石材料均具有一定的孔隙度&
其多孔性直接影响了宝石的物理性质&如孔隙非常

发育的绿松石材料$以下称疏松绿松石%&多呈现白
色’云雾状和乳白色外表&质地松软&稳固性差&耐久
性低&失去了其作为宝石的应有价值$李友华等&
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+AAJ"陈全莉等#)**#"周金花和袁心强#)**F$’通
常#这类绿松石材料均需要特殊的优化处理才可作
为首饰材料’目前#绿松石生产加工企业多引进国外
真空加压注入处理设备%原料及工艺#采用人造树脂
类材料对疏松绿松石进行真空加压注入处理#以改
善绿松石的结构和颜色’然而#经过此类方法处理的
绿松石内部充填有大量的有机高分子聚合物#导致
其化学成分%结构%物理光学性质等宝石学特性与天
然绿松石差异甚大&]&435-5?E4.54.#+AAJ"]%3H
;7&--5?]-II4.&35V#+AAA"陈全莉等#)**#$’最
近#我们利用与绿松石化学成分相近的无机结合剂
磷酸二氢铝溶液及相关辅助材料#通过浸胶充填的
方法对疏松绿松石进行优化处理#改善了疏松绿松
石质量#使其宝石学特征与天然绿松石相近#且其工
艺和力学性质得到明显的改善’为查明这类改性绿
松石的结构和探讨磷酸铝无机结合剂对绿松石的改

善机理#笔者选择经磷酸二氢铝结合剂处理的绿松
石为研究对象#利用环境扫描显微镜分析%红外吸收
光谱分析%P粉晶衍射分析和差热分析方法重点对
此类绿松石的结构%物相及热性质等特征进行了
研究’

+!实验研究

本文分别选取了两组经磷酸铝结合剂处理前后

相对应的绿松石样品(H+%(H)和LH+%LH)’处理前
绿松石样品质地疏松#颜色为淡蓝白色或淡蓝绿色#
土状光泽#整体粘结力不佳#极易破碎和裂开’处理
后绿松石质地坚硬#其内部较表面硬度稍低#颜色加
深至饱和度很高的绿蓝色和蓝绿色#内部较表面颜
色稍浅#具蜡状G亚玻璃光泽’
采用S7-5/-)**型环境扫描电子显微镜对处

理前后样品孔隙度进行观察’室温+"")*^#相对
湿度小于F*_#加速电压为)*C$#最大束流为
)#U#灯丝为钨灯丝’使用的仪器为P‘Q4./QOYH
MT)+AF型P射线粉晶衍射仪#测试条件’97靶#(3
片滤波#扫描范围)$a!b"#"b#采用的电压为
J*C$#电流为J*IU#扫描速度+*b(I35’应用
(32%&4/""*傅立叶变换红外光谱仪采用]c.压片
测试方法对不同样品进行测试#扫描次数为!)次#
分辨率为F2IG+#扫描范围J***")***2IG+’采
用德国&(,LX19R$1LUJ*AHSK1高温热分析仪
对样品进行差热分析#室温G++**^#U&)Y!为参
比物#升温速率为+" (̂I35’

)!测试结果与讨论

=’>!处理前后绿松石孔隙度的变化
本文分别对处理前样品(H+%LH+和处理后样

品(H)%LH)的孔隙度和显微结构进行了分析和研
究#结果如图+#可以看出’&+$处理前#疏松绿松石
微晶呈柱状%鳞片状或长板状&图+-#+\#+2$#微晶
棱线和棱角表现尖锐#微晶边界清晰#微晶间连接不
紧密#微孔隙度大#结构疏松’这些微孔隙被空气所
充填#造成光的散射#散射光再合并使宝石呈现白
色%云雾状或乳白色的外表#即使绿松石材料本身有
颜色#由于光的散射作用亦会使其颜色变浅变淡&周
金花和袁心强#)**F"李友华等#+AAJ"]%3;7&--5?
]-II4.&35V#+AAA$’&)$处理后#疏松绿松石近表
面的微孔隙几乎被完全充填&图+4#+8$#呈不规则
凝胶状结构’由于疏松绿松石近表面孔隙被完全充
填#减少了光的散射#从而使其颜色加深’将处理后
的绿松石近表面放大至)****倍时&图+4$#亦未见
明显微孔隙#仅可见少量裸露出来的绿松石微晶颗
粒#说明处理后绿松石结构致密#硬度得到提高’处
理后绿松石微晶棱线和棱角均比处理前圆滑#微晶
边界模糊#推断在充填处理过程中可能有少量绿松
石微晶被酸性磷酸铝结合剂溶解所致’&!$如1,K
图&图+?$所示#处理后绿松石&如样品(H)$内部大
部分微晶孔隙被填充#孔隙尺度明显减小#微晶颗粒
间排列较处理前紧密#但充填处理程度不如近表面
完全#只有部分微孔隙被填充#部分绿松石微晶仍保
持处理前微晶形态’由于绿松石内部存在未被填充
的微孔隙#使处理后绿松石的内部结构%颜色和硬度
改善效果不如近表面效果好’
1,K测试综合分析显示’经浸胶充填处理后的
绿松石#从表面至中心#绿松石的微孔隙逐渐增大#
微晶颗粒显示越来越明显#表明磷酸铝胶粘剂溶液
并没有完全浸润到绿松石内部#处理效果仅限于一
定的表层深度’作者分析认为在疏松绿松石浸泡过
程中#酸性的磷酸二氢铝结合剂溶液在渗透过程中
可能会缓慢溶解绿松石微晶边棱#由于待处理的疏
松绿松石表层被充分浸润#且浸润时间相对较长#因
此近表层绿松石微晶颗粒被溶解得比较圆滑’由于
绿松石内部浸润不完全#浸润时间相对较短#故微晶
颗粒边棱表现得比较尖锐’被溶解的绿松石随着溶
液中水分的蒸发及磷酸铝结合剂的固化又会从溶液

中重新析晶充填孔隙’

J)*+
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图+!绿松石处理前后的1,K图

d3V’+ L041,K3I-V4<%8/04/7.B7%3<4<\48%.4-5?-8/4./.4-/I45/

图)!处理前后绿松石的红外吸收光谱对比

d3V’) L04NO<Z42/.-%8/04/7.B7%3<4<\48%.4-5?-8/4./.4-/I45/

=’=!处理前后绿松石结构的变化
图)所示"处理前后绿松石红外吸收光谱中主

要吸收峰位的微小差异都在仪器的精确度范围之

内"经充填处理后的绿松石(H)#LH)红外频率和强
度与处理前绿松石(H+#LH+的红外频率和强度基
本一致’位于!"+*"!*@)2IG+处谱峰可归属为

!$YR%和!$R)Y%伸缩振动"+#!F2IG+附近谱峰表
征为"$R)Y%弯曲振动"位于+)**"+***2IG+处
谱峰归属为QHY伸缩振动等$S3#,1&’"+AAF&
].%/C3")**)&d.%</#,1&’")**#-")**#\%’这些谱
峰的出现说明经过充填处理后"绿松石的分子结构
没有发生改变"揭示了磷酸铝结合剂的填充对绿松
石的晶体结构没有影响’

=’?!处理前后绿松石物相的变化
本文对样品 (H+#(H)#LH+和 LH)分别进行

POM物相分析’对比发现!处理前后绿松石晶面网
射线谱值;值和对应的相对强度$)’)+%整体差异不
大’处理前绿松石的主要晶面网射线谱值为!’##AA
$)’)+a+**%")’FA@#$)’)+aF)%和#’+"@"$)’)+a
#@%"经处理后的绿松石主要晶面网射线谱值为
!’##AA$)’)+a+**%")’FAA+$)’)+aF*%和#’+"@"
$)’)+a#"%$图!-%"其衍射图谱基线形态与处理前
基本一致"晶面网射线清晰明了"说明经处理后绿松
石矿物结构没有发生改变"结晶程度良好’处理后
LH)表面的绿松石粉末衍射峰与天然绿松石的晶面
衍射线主要峰形一致$图!\%"没有出现其他物相的

")*+
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图!!绿松石处理前后的P射线粉晶衍射

d3V’! L04POMZ-//4.5<%8/7.B7%3<4<(H+"(H)-5?LH+"LH)

衍射峰"说明绿松石主要矿物成分没有发生改变"没
有新物相生成’与处理前LH+的衍射谱线对比"衍射
峰强度有明显减弱现象#处理前绿松石衍射谱线在
同一水平基线上"处理后绿松石的衍射谱线基线强
度变化较大"在)#介于)*b"!"b间"形成宽缓峰形
的基线"表明经处理后绿松石结晶程度下降"结构产
生了一定程度的非晶质化’
将实验用磷酸铝盐结合剂缓慢加热$低温烘干

磨成)**目粉末后"进行POM物相测试%图J&’结
果表明"结合剂主要晶面衍射谱线;值为#’F*!)
%)’)+a+**&"J’**")%)’)+aF@&"!’*FJ*%)’)+a
JF&"为典型的磷酸二氢铝粉晶衍射谱线’磷酸铝结
合剂晶面衍射谱的基线形态与处理后绿松石LH)一
致"在)*b")#"!"b间均存在宽缓峰形的基线"说明
结合剂经脱水后结构为非晶质态"揭示了处理后绿
松石样品结构中非晶质化的产生与磷酸铝盐结合剂

的填充有关’处理前后绿松石显微结构及孔隙度的
对比分析表明"绿松石经处理后其微晶的溶解及固
化析晶作用对非晶质现象有一定程度的影响’在浸
泡充填过程中"绿松石表面被填充的磷酸铝盐结合
剂含量较多"晶体颗粒被溶解得较圆滑"故重新析晶
出来的绿松石含量亦多’相反"样品内部磷酸铝盐的
含量相对较低"晶体颗粒边棱仍较尖锐"说明绿松石
微晶的溶解程度较低"可能没有发生重结晶’
=’@!处理前后绿松石热性质的变化
分别对磷酸铝结合剂经烘干后制成的粉末$处

图J!磷酸铝结合剂的P射线粉晶衍射图

d3V’J L04POMZ-//4.5<%8-&7I357IZ0%<Z0-/4-?04<3;4

理前天然样品(H+和充填处理后绿松石样品(H)
进行了差热分析’磷酸铝结合剂加热过程可分为低
温和高温两个阶段"低温阶段包括室温至J**^这
一范围"J**"@**^为高温阶段’
在低温阶段"结合剂在加热过程中主要失去游

离水和结合水’磷酸铝结合剂差热失重曲线上在
)"+’!^有一明显的吸热谷"发生强吸热反应"在
"!+’A^出现一微弱的吸热谷"均属于胶粘剂中结
合水的脱失’经计算")"+’!^处的吸热峰对应的失
重率与U&%R)QYJ&!"即(U&)Y!)!Q)Y")#R)Y*转
变成三聚磷酸二氢铝U&R)Q!Y+*))R)Y的失水率
相符合"与文献%李师军等"+AA@#T-5V#,1&’"
)**"&计算结果一致"说明磷酸铝结合剂在低温至中
温的范围内生成氢结合形成无机网络高分子结构是

#)*+
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图"!充填处理前后绿松石的差热失重分析曲线

d3V’" M3884.45//04.I-&-5-&=<3<%8/04/7.B7%3<4<\48%.4
-5?-8/4./.4-/I45/

其主要的粘结机理"1%83#,1&’#)**@$6-&3&3#,1&’#
)**A%’在高温阶段#J**"@**^范围内胶粘剂的结
构与组成较稳定’
处理前后绿松石(H+和(H)的差热失重分析

曲线图显示"图"%#(H+在)AA’*^附近出现大而深
的吸热谷#表征绿松石内部结合水脱失#结构被破
坏’在F+"’#^附近出现锐而强的放热峰#揭示了绿
松石在此温度段矿物结构发生调整#产生新物相’处
理后绿松石(H)在+**"J**^间出现两个吸热谷#
分别位于+++’+^和)@!’!^附近’位于+++’+^
附近宽缓的吸热谷#说明样品在加热过程中失去游
离水#位于)@!’!^的吸热谷则说明样品中结合水
的脱失’在高温阶段J**"+***^范围内#处理后
的样品在@@*’#^附近出现尖锐的放热峰#此阶段
样品矿物结构调整并伴随新物相生成’
对比处理前后绿松石的差热失重曲线#处理后

绿松石(H)结合水的脱失温度较处理前(H+降低
了)"’@^#通过前人"李新安等#+AFJ$陈全莉等#

)**F%对天然绿松石的热稳定性分析结果#天然绿松
石的结合水脱失温度一般在!**"!)*^之间#说明
处理后的绿松石内部水的热稳定性发生了一定程度

的改变’在放热区间#处理后绿松石(H)的放热温
度段较处理前(H+也发生了较明显的改变#处理后
样品相变的温度提前至@@*’#^#较处理前缩短了

J"^’这一现象可能是由两种原因所致!"+%由于处

图#!处理后绿松石(H)不同温度段的POM分析图谱

d3V’# L04POMZ-//4.5<%8/.4-/4?/7.B7%3<4(H)-/?3884.45/
/4IZ.-/7.4<

理后的绿松石中混入了外来的磷酸铝结合剂#其吸
热温度约为)"+’!^#较天然绿松石吸热温度低#而
处理后绿松石样品结合水脱失温度亦发生一定程度

的降低#推断这一现象是由于添加磷酸铝结合剂与
绿松石机械混合所造成$")%由于添加的磷酸铝结合
剂与绿松石在)"*")@*^或@"*"@F*^发生了某
种化学反应生成新矿物种属#从而使处理后样品的
热稳定性发生了改变’为解释这一现象#笔者提取处
理后的绿松石样品将其加热至)#*^&!!*^和
@"*^&@F*^#分别进行POM测试并研究处理后样
品在相应温度段的物相结构特征’
对处理后样品(H)在)#*^&!!*^&@"*^和

@F*^四个温度段的POM测试分析"图#%可知!
)#*^时#POM谱线显示样品中主要矿物成分仍为
绿松石#绿松石样品中磷酸铝胶粘剂与绿松石并没
有发生化学反应生成新矿物种’样品加热到!!*^
时#衍射谱线完全消失#对应差热失重曲线上的强吸
热反应阶段#表明样品结构已被破坏#与天然绿松石
现象一致"李新安等#+AFJ$陈全莉等#)**F%’继续
加热至@"*^时#POM图谱上出现新的衍射峰#谱
线本底基线形态起伏变化较大#衍射谱线清晰明了#
表明生成了新的化合物’在+"^")#")"^间#出
现了)个较强的衍射峰#对应;值分别为J’+!++
和J’!"F)$!*^")#"J*^间出现了一个较弱的衍
射峰#对应的;值为)’"!)A’在@F*^时#衍射峰基
本没有发生变化#生成了一种新结构的化合物U&H
QYJ’这一结论与陈全莉等")**F%及姜泽春等"+AF!%

@)*+
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对绿松石热性能研究中的高温相变结果一致’说明充
填处理后绿松石的吸热和放热温度较处理前均有不

同程度的降低"主要是由于添加的磷酸铝结合剂与绿
松石机械混合所造成’

!!结论

#+$浸胶充填处理后磷酸铝结合剂呈凝胶状分布
在绿松石原有的微孔隙间"使疏松绿松石近表面孔隙
被完全充填"减少了光的散射"从而使其颜色加深’处
理后绿松石微晶晶形较处理前模糊"边棱表现圆滑"
绿松石与磷酸铝结合剂在粘合过程中"部分微晶发生
微弱的溶解重结晶反应’#)$处理后绿松石分子结构
和矿物组构与处理前天然绿松石一致"但产生了一定
程度的非晶质化%处理后绿松石中非晶质化的产生与
磷酸铝结合剂的填充作用有关"即磷酸铝胶粘剂在固
化过程中脱水形成无机高分子网络结构’#!$处理后
的绿松石吸热和放热反应温度较处理前天然绿松石

相比均有一定程度的降低"主要是由于添加入的磷酸
铝胶粘剂具有较低的吸热反应温度所致’
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