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具磷灰石假象绿松石的热性能
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摘要：绿松石的热性能分析在对其水的结构特征、呈色机理等的研究中具有重要指示作用．采用热重—差热分析（T G-
DSC）、红外光谱（IR）和 X—射线粉晶衍射（XRD）分析方法�对安徽马鞍山具磷灰石假象绿松石的热性能特征进行了研究．
研究结果显示从室温到1100℃�假象绿松石的热相变可划分为6个变化阶段：100～200℃时�为吸附水脱水阶段；250～
330℃�假象绿松石中羟基和晶格水分子脱失；330～750℃为非晶态物相阶段；约750℃时为新物相形成阶段；
750～1100℃为具磷石英结构磷酸铝的形成阶段；1100℃时磷酸铝的结晶有序度增加．假象绿松石结构及水的存在形式、
总量和结合方式制约和影响着颜色的变化．
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Abstract： The study of the apatite pseudomorphic turquoise＇ s thermal property plays a significant role in the investigation of
the coloring mechanism and the structural characteristics of water in turquoise．In this paper�thermal property of the apatite
pseudomorphic turquoise f rom Maanshan�Anhui Province�has been studied by using the thermogravimetric and thermal
analysis （T G-DSC）�inf rared （IR） spectrum and X—ray powder （XRD） diff raction．From room temperature to1100℃�its
thermal phase transformation can be divided into six stages：100—200 ℃�the removal of the absorption water；
250—330℃�the release of the hydroxyl and lattice water；330—750℃�the formation of non-crystalline st ructure；about
750℃�a new phase formed；750—1100℃�the generation of aluminum phosphate with tridymite st ructure�and1100℃�
the degree of crystalline order of aluminum phosphate is improved．The color of pseudomorphic turquoise is controlled by the
structure�the existence form and total amount of water�together with the binding mode of water molecules．
Key words： apatite pseudomorphic turquoise；aluminum phosphate；thermal property．

　　绿松石是最古老的宝石材料�又名土耳其玉�是
一种价值很高的宝石．对一般的绿松石�目前已有了
较深入的研究（张慧芬等�1982；姜泽春等�1983；李
新安等�1984；Qi et al．�1998；Kolitsch and Gi-
ester�2000）．具磷灰石假象的绿松石（以下简称假
象绿松石）�则是一种较罕见的绿松石品种�其具有
磷灰石完整的晶体形态�单体多保留由原磷灰石六

方柱和六方双锥组合的聚形�少数呈连生晶体．在国
内外已发现的绿松石矿中�除我国安徽马鞍山产出
的绿松石具磷灰石假象外�其他尚未见报道．假象绿
松石是在19世纪80年代中期发现的�岳德银
（1995）对此类绿松石矿物学特征和矿床成因进行了
较详细的研究�认为该区假象绿松石属风化淋滤型
成因；杨晓勇等（1997）和 Yang et al．（2003）对该区
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不同类型绿松石�包括假象绿松石进行了矿物化学、
稀土元素地球化学研究�讨论了不同类型的绿松石
矿石元素富化和亏损的原因；陈全莉和亓利剑
（2007）对该类型绿松石水的振动光谱特征进入了较
深入的研究�认为绿松石中部分水分子已与 Cu2＋结
合成［Cu（H2O）4］2＋水合离子；而有关其热相变尚
未见有报道和研究．为此�笔者选择安徽马鞍山大王
山矿区假象绿松石作为研究对象�利用差热分析、红
外吸收光谱和 X 射线粉晶衍射分析方法对该类绿
松石在不同加热温度下的红外吸收光谱、热结构特
征及其物相进行了研究�为绿松石中水的结构特征、
呈色机理等的研究提供了重要的理论依据．

1　矿床地质背景
马鞍山地区的绿松石矿床产出在一系列大、中

型铁矿床的风化壳中�是与铁矿床伴生的非金属矿
种．该区绿松石是与陆相火山作用密切相关的“玢
岩”型铁矿床的伴生产物．由于后期热液作用的影
响�不仅火山岩受到了改造�连铁矿主体也受到改
造�使得在铁矿体内或旁侧构造裂隙发育部位的铁
矿在低温热液作用条件下与火山岩石中的磷灰石、
铁矿石中的黄铁矿等矿物发生作用�形成绿松石矿
石�并形成了诸如丁山、凹山、大王山和笔架山一带
的绿松石矿（岳德银�1995；杨晓勇等�1997；Yang et
al．�2003）．其中丁山—凹山是绿松石矿的富集地
段�向北至笔架山矿化减弱．绿松石矿主要赋存在磁
铁矿体的氧化带内及两侧蚀变火山岩石中�产出规
模相对较大．假象绿松石则主要见于大王山铁矿的
风化壳中．

大王山的绿松石主要呈假象、细脉状和结核状

3种形式产出�其中假象绿松石占15％～20％�它们
仅产在蚀变的磷灰石—磁铁矿—阳起石伟晶岩脉
中�呈半自形至自形柱状体产出．绿松石矿化带主要
受铁矿脉和断裂构造所控制�通常在该区磁铁矿氧
化带潜水面之上约50m 范围内．

2　实验研究
2．1　样品及样品处理

分别选取安徽马鞍山大王山矿区假象绿松石和

结核状绿松石样品（表1）．首先在偏光显微镜下初
步分析�确定其矿物成分和结构�而后将有代表性的
样品破碎至80μm、在双目体视显微镜下筛选�尽可
能精选纯净样品�将纯净样品在玛瑙研钵中研磨至
150μm 待测．化学分析结果显示�样品中含有微量
的钙、镁、钠、钾等元素和一定量的 SiO2．该区假象
绿松石的主要化学组分为：Al2O3 为35．54％～
36．40％�CuO 为 7．80％ ～8．32％�P2O5 为
33．80％～33．91％�Fe2O3 为1．32％～2．06％�
H2O 为19．49％～20．09％．
2．2　实验方法与条件

选取样品在高温马弗炉中分别加热至200、
250、300、310、330、350、400、500、600、750、780、
1000和1100℃�各温度段中样品均恒温1h 后冷
却至室温．

采用德国（NETZSCH）ST A409-QMS 高温热
分析仪对样品进行差热分析�室温为—1100℃�
Al2O3 为参比物�升温速率为15℃／min．应用
Nicolet550傅立叶变换红外光谱仪及镜面反射附
件�采用反射法分段测试的方法（即分为4000～
2000cm—1和2000～400cm—1两段）对不同温阶的

表1　大王山矿区绿松石的宝石学特征
Table1 Gemmology Features of turquoises in Dawangshan area

样品 颜色 形态
　密度
　（g／cm3）　　　折射率 其他特征

Tp-1 蓝绿色 六方柱状—六方双锥聚形 　2．703 　　　1．62 　　　　颜色均匀�瓷状光泽�不透明�质地致密�瓷状断口�
　　　　可见灰白色不规则网脉状细纹

Tp-2 浅蓝绿 六方柱状—六方双锥聚形 　2．671 　　　1．61 　　　　颜色较均匀�局部具白色的斑点�土状光泽�不透明�质地
　　　　较为疏松�纯净

Tp-3 淡天蓝 六方柱状—六方双锥聚形 　不易测　　　不易测 　　　　颜色均匀�土状光泽�不透明�质地很疏松�纯净
T n-1 天蓝色 结核状 　2．684 　　　1．61 　　　　颜色均匀�蜡状光泽�不透明�质地致密�局部含灰白色的

　　　　围岩杂质

T n-2 浅蓝色 结核状 　不易测　　　不易测 　　　　颜色不均匀�局部稍带点白色�土状光泽�不透明�质地较
　　　　疏松�纯净
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图1　绿松石差热曲线图
Fig．1 Different thermal analysis of turquoises

样品进行测试�扫描次数为32次�测得的红外反射
光谱经 Dispersion 校正或 K-K 变换为红外吸收光
谱．应用日本 RIGAKU D／MAX-3B 对不同温度段
的样品进行XRD测试：采用 Cu靶、Ni滤片�狭缝为
0．3mm�管电压／管电流为30kV／30mA�扫描速度
4°／min�平滑点数为21．

3　测试结果与讨论
3．1　差热分析

如图1所示�其中 Tp-1、Tn-1为致密的假象和
结核状绿松石�分别为蓝绿色和天蓝色�128～
130．7℃间弱的吸热谷为上述2类绿松石中吸附水
脱失的表征�为矿物发生微弱的吸热反应所致．此时
随着吸附水的脱失�绿松石的颜色变淡．样品 Tp-2、
Tn-2较 Tp-1、Tn-1疏松�颜色为浅蓝绿和浅蓝色�
由于吸附水主要赋存于矿物的微裂隙中及矿物表

面�而差热分析样为粉末样�使部分吸附水在研磨过
程中已经散失�故100～200℃间的吸热反应不明

显．303．9～309．0℃时�DSC 曲线出现大而深的吸
热谷�发生强吸热反应�这时主要脱失结晶水和结构
水�绿松石发生分解�结构被破坏．结晶水和结构水
分别以中性水分子和羟基的形式存在于晶体结构单

元中�是绿松石晶体结构中水的主要类型．而绿松石
颜色由鲜艳的天蓝色、蓝绿色变为灰蓝色和灰绿色�
说明了绿松石中水的总量和结合方式在一定程度上

制约着绿松石的颜色．
加热至780～820℃�假象和结核状绿松石颜色

均变成棕褐色�矿物出现强放热反应�DSC 曲线显
示锐而强的放热峰�表征绿松石结构被彻底破坏�以
致矿物结构发生调整�并开始伴有新物相的生成．实
验还表明�结构较致密的绿松石 Tp-1、Tn-1的相变
温度（788．5～792．6℃）比结构较疏松绿松石 Tp-2、
Tn-2的（812．0～814．5℃）低�是由于两者成分和
结构上的差异导致的．
3．2　XRD分析

由图2可知�室温下假象绿松石样品 Tp-1、
Tp-2、Tp-3及结核状绿松石 T n-1的衍射图谱非常
相似�均具有绿松石共同的特征衍射谱线：d值分别
为3．6746（ I／I0＝100）�2．9048（ I／I0＝83）�3．4384
（ I／I0＝52）；3．6761（ I／I0＝100）�2．9048（ I／I0＝
78）�3．4335（ I／I0＝52）；3．6761（ I／I0＝100）�
2．9030（ I／I0＝77）�3．4296（ I／I0＝54）和3．6791
（ I／I0＝100）�2．9030（ I／I0＝82）�3．4335（ I／I0＝
55）�与标准绿松石的衍射数据一致．
3．3　红外吸收光谱特征及谱带归属

图3所示�所测假象和结核状绿松石的红外吸
收谱带主要出现在3510～3400cm—1、3300～
3000cm—1、1500～1000cm—1和800～450cm—1范
围内．室温下�假象绿松石样品 Tp-1、Tp-2、Tp-3与
结核状绿松石 T n-1的红外吸收谱带特征基本
相似．

绿松石是一种含铜、铝和水的磷酸盐多晶集合
体宝石�故 OH—、H2O 及 PO43—集团的振动模式和
频率决定绿松石红外光谱的主要特征．
3510～3400cm—1的红外吸收谱带归属为

ν（OH）伸缩振动所致�ν（MFe�Cu—H2O）伸缩振动致
红外吸收谱带出现在3300～3000 cm—1间�
1634cm—1、839cm—1附近的红外吸收谱带分别归
属于δ（H2O）弯曲振动和δ（OH）弯曲振动�1500～
1000cm—1、800～450cm—1间的红外谱带分别归属
为 P-O 伸缩和弯曲振动模式（张慧芬等�1982；Ray
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图2　室温下绿松石的 X 射线粉晶衍射图
Fig．2 XRD patterns of the turquoises at room temperature

图3　室温下绿松石的红外光谱
Fig．3 IR absorption spectra of turquoises at room temperature

et al．�2006；Reddy et al．�2006）．

以假象绿松石 Tp-1为例�由ν（OH）伸缩振动
导致的红外吸收谱带为3508cm—1、3465cm—1�其
中ν（MFe�Cu—H2O）的伸缩振动出现在3286cm—1、
3078cm—1处�并被由吸附水ν（H2O）的伸缩振动致
红外吸收舒宽谱带所包络．ν3（PO4）伸缩振动致红外
吸收谱带为1116cm—1、1063cm—1、1015cm—1�
δ（OH）弯曲振动致红外吸收谱带则出现在839cm—1
处．由磷酸根基团ν4（PO4）弯曲振动致红外吸收谱
带主要为649cm—1、574cm—1、488cm—1．
3．4　变温红外吸收光谱分析

图4为假象绿松石样品 Tp-1在不同温度下的
红外光谱�可以看出�在室温为～200℃�假象绿松
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图4　假象绿松石的变温红外吸收光谱（b 图谱局部放大）
Fig．4 IR absorption spectra of pseudomorphic turquoise at different temperatures

石的红外光谱基本上未发生变化�250～400℃之间
加热样品的红外光谱则发生了明显变化�表征了假
象绿松石结构的破坏和水的脱失．
2500～4000cm—1间�ν（OH）和ν（MFe�Cu—

H2O）伸缩振动谱带的吸收强度随温度升高�谱带数
目减少�强度减弱．250℃时�ν（OH）伸缩振动和
ν（MFe�Cu—H2O）伸缩振动致红外吸收谱带减弱�说
明结晶水和结构水逐渐脱失．300℃时�ν（OH）伸缩
振动致红外吸收谱带数目减少�谱峰频率改变；
ν（MFe�Cu—H2O）伸缩振动谱带消失�表征结构水完
全脱失．400℃时�假象绿松石中的水完全脱失�
ν（OH）伸缩振动谱带消失�假象绿松石发生分解�结
构破坏．

随温度升高�1500～2000cm—1间δ（H2O）弯曲
振动谱带的吸收强度逐渐减弱乃至消失．
500～2000cm—1间（图4c）�ν3（PO4）伸缩振动

随温度升高�谱带数目减少�谱峰频率移向高频�
400℃时�ν3（PO4）伸缩振动谱带趋于平滑�绿松石
的结构趋于非晶态（姜泽春等�1983）．δ（OH）弯曲
振动谱带的吸收强度随温度升高逐渐减弱乃至消

失�与1500～4000cm—1间假象绿松石中水的脱失
变化一致．

对比假象绿松石随温度升高颜色的变化�在室
温为～400℃时�假象绿松石的颜色由蓝绿色度为
灰绿色�与差热分析结论一致�进而说明绿松石中结
晶水和结构水的脱失�影响和制约着绿松石的颜色．
3．5　加热样品的X射线粉晶衍射分析

图5a 显示�假象绿松石样品 Tp-1加热到
200℃时�衍射图谱基本无变化�只是个别衍射峰强

度有所降低�对应的 d值分别为3．6646、2．8959．
加热到250～310℃�衍射峰强度开始下降�衍射角
和 d值均开始发生变化�有的衍射峰开始消失．当
样品加热到330℃时�衍射谱线完全消失�相当于差
热曲线上的强吸热反应温度�对应假象绿松石中结
晶水和结构水的逸出�表明其结构已完全破坏�结构
趋于非晶态．样品继续加热�假象绿松石即变成非晶
态�结果与变温红外吸收光谱显示一致．

继续加热到600℃时�衍射谱图平滑化�没有衍
射峰出现（图5b）�表明其结构仍为非晶态．直到
750℃�开始出现新的衍射峰�图谱本底基线形态起
伏变化较大�衍射谱线清晰明了�生成了新的化合
物．在15°＜2θ＜25°间�出现了两个较强的衍射峰�
对应 d值分别为4．1309和4．3588；30°＜2θ＜40°
间出现了一个较弱的衍射峰�对应的 d 值为
2．5338．在780℃时�衍射峰基本没有发生变化�继
续加热至1000℃�衍射线峰的强度迅速增加�出现
了9个清晰的衍射峰�对应的 d值分别为4．3437、
4．1111、3．8940、2．8607、2．5185、2．4389、
2．0231、1．6519和1．5571�生成了一种新的具磷
石英（特征 d 值为：4．360、3．840、2．990、4．140、
2．510）结构的化合物磷酸铝．从780℃到1100℃�
具磷石英结构的磷酸铝特征衍射峰强度不断增强．
1100℃时�矿物衍射峰尖锐清晰�磷酸铝的结晶程
度和含量逐渐增加�d 值分别为4．3512、4．1311、
4．0842、3．8486、2．4448、2．8684．

400℃～600℃～780℃～1100℃�假象绿松石
颜色由浅灰绿色—灰绿色—灰褐色直至深褐色�对
比粉晶衍射及差热分析结果�其结构的转变也直接
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图5　假象绿松石在不同温度时热转变产物的 X 射线粉晶衍射图谱
Fig．5 XRD patterns of the thermal t ransformation products of pseudomorphic turquoise at different temperatures

影响和制约着假象绿松石的颜色变化．
值得指出的是在假象绿松石加热到1100℃后

衍射谱图上未出现有铜的氧化物（Cu2O）及其他化
合物的衍射谱线�磷酸铝中可能含有铜的成分�而姜
泽春等（1983）在对湖北、陕西一带绿松石的热性能
及其共生矿物的研究中则认为绿松石加热到800～
900℃后仅在个别衍射图谱上有 Cu2O 的较强谱线
（d＝2．47、2．13、1．51）．

4　结论
绿松石的是一种含水的铜铝磷酸盐�其化学式

为 CuAl6（PO4）4（OH）8·5H2O�通常含有 Fe、Zn
等杂质元素．绿松石晶体中 PO43—四面体和 Cu、Al、
Fe的配位八面体通过共顶点或共面而连接成相当
紧密的三维骨架�氢键对这种三维结构起进一步的
稳定作用．Cu2＋的占位部分空缺．绿松石的颜色由

Cu2＋离子和少量的 Fe、Mn 等元素及结晶水与结构
水所控制（Kolitsch and Giester�2000）．不同温度下
假象绿松石颜色的变化及测试结果对比表明�假象
绿松石结构及水的存在形式、总量和结合方式制约
和影响着颜色的变化．

假象绿松石的红外光谱和 X 射线粉晶衍射图
谱分析�以及差热分析的结果表明�假象绿松石所表
现出的矿物学特征、差热和红外吸收光谱特征与结
核状绿松石基本相同．假象绿松石经不同温度加热
处理产物的物相变化特征具有明显的阶段性：100～
200℃时�为假象绿松石吸附水脱水阶段；250～
330℃�假象绿松石中羟基和晶格水分子脱失阶段；
330～750℃为非晶态物相阶段；约750℃时为新物
相形成阶段；750～1100℃具磷石英结构磷酸铝的
形成阶段；1100℃时磷酸铝的结晶有序度增加．假
象绿松石在1100℃时未发现有黑铜矿相�其热过
程中假象绿松石结构变化的模式可近似表示为：
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假象绿松石
100～200℃

吸附水脱失�无结构变
化
250～330℃

羟基和晶格水分子脱失�结构破坏
330～750℃

非晶态结构
约750℃

出现新的化合物
750～1100℃

磷石英结构的磷酸铝形成

室温～1100℃范围内�在粉晶衍射图谱中未见
有铜的氧化物（Cu2O）及其他化合物的衍射谱线�故
推测假象绿松石中铜的热相变产物还需在更高的温

度下才能结晶�具体的判断还有待更深入的研究．
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