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摘　要　综述了紫外-可见吸收光谱的产生机理和宝石的电子跃迁类型, 介绍了紫外-可见分光光度计

应用于宝石的测量方法和积分球附件的测试原理,总结了紫外-可见吸收光谱在质量鉴别和呈色机理方面

的应用, 比如红、蓝宝石,紫色翡翠等都可以得到较好解释, 最后讨论了紫外-可见吸收光谱在宝石监测应

用的局限和方向。
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1　引言
紫外-可见吸收光谱是在紫外-可见光电磁辐射作用下, 由分子中的电子在能级间跃迁而产生

的一种分子光谱。当一束足够能量的光( h�)照射时, 分子的内能发生改变, 3种能量都发生跃迁,

即: �E= �Ee+ �Ev+ �Er。其中 �Ev 和 �Er 产生的吸收光谱分别位于红外区和远红外区, �Ee 产
生的吸收光谱位于紫外-可见区。由于 �Ee远远大于 �Ev 和 �Er, 所以当发生电子能级跃迁时, 则

同时伴随有振动能级和转动能级的改变, 因此, 分子的紫外-可见吸收光谱是由许多线光谱聚集在

一起的带状光谱。

对于宝石来说,绝大多数都是无机化合物, 无机物的紫外-可见吸收光谱的电子跃迁形式,一般

分为两大类: 配位场跃迁和电荷迁移跃迁。配位场跃迁包括d→d 跃迁和 f →f 跃迁。元素周期表中

第四、五周期的过渡金属元素分别含有3d 和 4d 轨道,镧系和锕系元素分别含有 4f 和 5f 轨道。在

配体的存在下,过渡元素 5个能量相等的 d 轨道和镧系元素 7个能量相等的 f 轨道分别分裂成几

组能量不等的 d 轨道和 f 轨道。当它们的离子吸收光能后,低能态的 d 电子或 f 电子可以分别跃

迁至高能态的 d 或 f 轨道,这两类跃迁分别称为 d→d 跃迁和 f→f 跃迁。在配合物的中心离子和

配位体中,当一个电子由配体的轨道跃迁到与中心离子相关的轨道上时, 可产生电荷迁移吸收光

谱。目前宝石紫外-可见吸收光谱主要可用于宝石真伪鉴别和宝石呈色研究等方面。

2　测试方法

2. 1　直接投射法

以空气作空白参比,让样品光束直接照射到宝石样品上,光度计自动比较计算两束光的强度,



并转换为吸光度作为波长函数记录下来。由于宝石样品大多具有一定的厚度,透明度较差,且有些

已经镶嵌在不透明物品上, 使得光束不能透过, 从而大大限制了紫外-可见吸收光谱的应用范围。一

般多用于宝石磨片后的有损检测,作为科学研究使用。

2. 2　反射法

目前随着固体功能材料的研究越来越热,不透明样品的吸收光谱的需求更加热烈,积分球广泛

应用于分光光度计,使得不透明样品的吸光度测试成为可能。积分球是一个具有高反射性内表面的

空心球体。当一束光照射在不透明固体样品表面时,由于样品表面并非镜面,产生面向四面八方的

漫反射,漫反射的光线,到达积分球内壁,积分球内壁均匀涂满高反射性材质(比如 BaSO4 ) , 由于积

分球是一个封闭的中空球体,反射的光线经过无数次反射后最终几乎全部均匀的进入检测器。因此

可以得到样品反射率的信息,再通过仪器自带的计算软件根据入射光和反射光的信息计算得到吸

光度的数值, 并绘制成吸收曲线。应用积分球测试时,一般要求样品待测面应该略大于积分球开孔,

但是由于宝石体积大小不一,外形切工复杂,使得带积分球的分光光度计应用于宝石测量的通用性

不强。目前国内外都有一些仪器公司正在着手于宝石专用的紫外-可见分光光度计的开发研制工

作。届时,宝石的紫外-可见吸收光谱将为宝石的研究和鉴定提供更加丰富的信息。

3　研究内容

3. 1　天然宝石与优化处理宝石或者合成宝石的鉴别

通过扫描对比天然宝石和人工优化处理宝石或人工合成宝石的紫外-可见吸收光谱,可以发现

由于致色机理和致色元素不同, 吸收光谱都有明显差异, 并可以此作为真伪鉴别的依据。比如天然

黄色蓝宝石, 热处理黄色蓝宝石,辐照处理黄色蓝宝石都有 O
2-→Fe

3+荷移产生的紫外区吸收, 除

此之外天然蓝宝石在 375、387nm 和 450nm 处有吸收窄带,这是由 Fe
3+ 的 d 电子跃迁产生的;辐照

处理黄色蓝宝石的吸收光谱中 387nm 和 450nm 吸收谷弱,这是由于辐射处理黄色蓝宝石中 Fe
3+

晶体场带弱; 辐照处理黄色蓝宝石还有分别以 405、580nm 为中心的吸收宽带。405nm 吸收宽带可

能是属空穴心所致; 580nm 吸收宽带是 Fe
2+ →T i

4+ 的电荷转移吸收所致。再比如染色红宝石和天

然红宝石都有 600—800nm 的吸收带,此外, 天然红宝石在 550nm 处有 Cr
3+
的吸收峰,而染色红宝

石则没有,因为染色红宝石原本为无色刚玉
[ 1]
。

3. 2　宝石呈色机理研究

紫外-可见吸收光谱的许多特征是由各种过渡金属离子的电子构型和配位体结构中的几何要

素所决定的。通过宝石矿物的吸收光谱所反映的信息,可以探索宝石的呈色机理,评价宝石的颜色

质量。红宝石吸收光谱中, 出现的 410nm 和 540nm 处的吸收带和 690nm 处出现的锐锋,被认为是

典型的 Cr
3+
的 d→d 跃迁, 是红宝石致红色的主要原因。另外, 在其吸收光谱中还发现在

500—600nm之间有吸收带,被认为是 Ti
3+
的d 电子吸收光能而产生的

2
T 2g→

2
Eg 跃迁所致。由于自

旋轨道分裂和 Jahn-T eller 分裂, 使电子产生跃迁需要的能量与正八面体场中从2
T 2g→2

Eg所需的能

量有所差异, 在光吸收谱中就表现为吸收带的左右移动
[ 2]
。蓝宝石的紫外-可见吸收光谱可以通过

计算机拟合出几个独立的吸收带, 377、388、451( 461、471)、510、570nm 和 810nm 处。这些吸收带以

下分别用a1 , a2, a3 , d, b 和 c表示。a1 , a2和 a3吸收带存在于各色的蓝宝石中,它们的特点是吸收带

较窄,强度较大,且 a1> a2> a3。Lehmann等
[ 3]提出,这些吸收带均为蓝宝石晶格中 Fe

3+的 d→d 电

子跃迁引起。Krebs等
[ 4]
认为Fe

3+
-Fe

3+
交换耦合离子对对 a1和a3带的产生有重要的影响。这种观

点得到后人的肯定。b 带仅见于蓝色和蓝绿色的蓝宝石中, 该吸收带很宽,峰型呈舒缓状。Moon
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等
[ 5]
提出在含H、Fe、T i的蓝宝石中 b吸收带是由缺陷团产生的。他认为,在近垂直 C轴(与 C轴交

角 70°)的方向上, Fe
2+和 Ti

4+分别取代两个共棱[ AlO
6 ]八面体中的Al

3+ ,构成Fe
2+ -T i

4+ 离子对。它

们的原子轨道相互重叠,形成分子轨道 �和 �*。二者之间的电子跃迁产生 b吸收带。c带在大部分

样品中均可见到, 但强度变化较大。根据 c带的特征以及它与 d 带的相关性,汤德平等[ 6]将其归属

于Fe2+ -Fe3+电荷转移。d 带仅见于部分样品中,一般被认为是T i3+ 的d→d 跃迁。紫色翡翠主要吸

收带是中心为505nm 的宽谱带, 一般认为由Ti
3+ 中d→d 电子

2
T g ( 2T 2g )→2

Eg ( 2Eg )跃迁引起的。此

外,在 430nm 处有一条锐谱带, 由 Fe
3+ 离子 d→d 电子

6
A 1→4

E 跃迁引起的;在 555nm 处有一条极

弱的谱带,被认为由 Mn
3+离子 d→d 电子

5
B 1→5

E 跃迁产生的
[ 7]。

4　讨论与总结
紫外-可见吸收光谱直接反映的是宝石样品对于光的吸收情况,而宝石的颜色主要与对光的吸

收有关。因此扫描宝石的紫外-可见吸收光谱对于宝石的呈色机制有重要的意义。目前鉴于仪器本

身的限制, 对于某些特殊的样品难以给出正确的光谱,这有待于仪器的进一步开发和进步,才能保

证光谱的准确性和重现性。另外,由于宝石成分比较复杂,紫外-可见吸收谱线吸收峰往往所含信息

比较复杂,要想清楚宝石的呈色机理还需其他测试手段加以配合,目前像典型的红宝石中 Cr
3+ 和

Ti3+ 的呈色已比较清楚,蓝宝石中个别吸收峰还存在争议, 如 b带和 c带。对于紫色翡翠的呈色机

理也存在争议,是有 Mn的存在造成还是有其他过渡离子的电荷转移造成也还需进一步证明。
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Abstract　Generating mechanism of UV-Vis absorpt ion Spectrometry and molds of elect ronic

transit ion for gem were summarized. The application of ultraviolet-visible spect rophotometer in gem

measuring and measuring theory of integ rat ing sphere accessory were introduced. Research on quality

discriminat ion and mechanism of colour g enerat ion by ult raviolet-visible spect rometry were

summarized, such as ruby, sapphire and purple emerald etc. can get good explanat ion. Rest rict ion and

direct ion of U V-Vis spect rophotometer applying to gem measuring w ere discussed in the end.

Key words　 Absorption Spect rometry; Gem; Quality Discriminat ion; Mechanism of Colour

Generat ion
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