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摘　要：重点对3800～3000cm－1范围的红外吸收光谱在鉴别天然与合成紫晶中的适用性和局限性进行了
研究。3680�3664�3630cm－1处吸收带的存在可以确认紫晶为人工合成的�但仅指那些在近中性 NH4F 溶液
中合成的紫晶。相反�商业上大量的合成紫晶是在碱性 K2CO3溶液中合成的�这些紫晶的红外吸收光谱并无
明显的鉴定特征。前人的研究发现了在近3595�3543cm－1处吸收带的潜在鉴定价值。3595cm－1吸收带在合
成紫晶的红外吸收光谱中并未出现�在一些天然紫晶中也常常缺失。3543cm－1吸收带出现在绝大多数碱性溶
液中合成紫晶的红外吸收光谱中�但有时也在天然紫晶中出现。因此�它只是鉴别合成紫晶的临时性证据。
3543cm－1吸收带在有些类型的合成紫晶中缺失。要准确地鉴定天然与合成紫晶一定要根据其红外光谱、内部
生长结构（包括双晶）和包裹体特征综合判断。
关键词：紫晶；红外吸收光谱；鉴定
中图分类号：P619∙28　　　文献标识码：A　　　文章编号：1008-214X（2004）04-0001-06

　　最近�作者详细研究了天然紫晶和合成紫晶
的形成条件与3800～3000cm－1范围吸收光谱之
间的关系�以确定红外光谱是否可以用于鉴定合
成紫晶（Balitsky�2003）。以前的研究结果显示�
天然紫晶与碱性溶液中合成紫晶在这个区域具有

相似的光谱特征 （Balakirev 等�1979；Zecchini�
1979；Balitsky�1980；Lind 等�1980；Zecchini等�
1999）。3585cm－1较强的吸收带和3612cm－1较
弱的吸收带几乎总是出现在这两种紫晶中�这两
个吸收带是由石英结构中的 OH－缺陷形成的
（Rossman�1988）。另一特征是峰值在3400cm－1

附近的宽吸收带�它常叠加在上述两吸收带上�
与分子水有关（Kats�1962；Rossman�1988）。另
外�有些天然紫晶的 IR光谱显示3595cm－1吸收
带�这一特征在合成紫晶中从未出现过（Zecchini�
1999）。也有研究结果表明�3543cm－1吸收带很
少出现在天然紫晶的 IR光谱中�但却出现在大多
数合成紫晶中 （Fritsch 等�1987；Fritsch 等�

1990；Zecchini 等�1999）。因此�3543cm－1吸收
带被确定为紫晶合成成因的基本特征。然而�最
近的研究结果表明�此带常出现在产自巴西
Caxarai 矿的天然紫晶的 IR 光谱中 （Kitawaki�
2002）。据作者的资料�3543cm－1吸收带也出现
在其它产地的紫晶中。所有这些问题造成了 IR光
谱尤其是3543cm－1吸收带在鉴定天然与合成紫
晶中的不确定性。针对首饰市场出现的大量合成
紫晶�作者对不同条件下合成紫晶的各个生长面
的3543cm－1吸收带以及生长速率、结晶学方向、
γ辐射和退火作用对该谱带的影响进行了研究。

1　合成紫晶的形态和内部生长结构
为了能更好地理解研究结果�首先讨论在不

同方向种晶片上生长的合成紫晶的形态和内部结

构�并与天然石英对比。天然石英晶体常发育六
方柱 m｛101－0｝、正菱面体 r｛101－1｝和负菱面体 z
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｛011－1｝面�另外�三方四角三八面体 x｛516－1｝和三
方双锥＋s｛112－1｝面也可能出现。合成紫晶是否出
现某一特定晶面取决于种晶片的方向和大小以及

生长速率、持续时间。一般来说�在碱性溶液中平
行于 z�r 晶面和底轴面 c｛0001｝的种晶上生长的
合成紫晶较常见m 和 r晶面�有时还见 z 晶面。而
在 NH4F 溶液中平行于 c 和 s 晶面的种晶上生长
的合成紫晶多出现 m�r�z�＋s 晶面以及正三方
柱＋a｛112－0｝和负三方柱－a｛21－1－0｝晶面。三方柱
面出现在六方柱面之间�垂直于 x 轴。这些晶面
很少出现在天然石英晶体中（Dana 等�1962）�但
多出现在合成紫晶中。

碱性溶液中合成的紫晶主要生长在平行于 z
晶面的种晶上�很少生长在平行于 r 晶面的种晶
上（Balakirev 等�1979；Balitsky�1980；Balitsky
等�1981）�其形态也多为拉长的扁板状。当种晶
平行于 z 晶面时�生长的晶体以发育 z 和 m 晶面
为主�同时也有较小的 r晶面�且 z 生长面在晶体
中占主导地位�很少出现 r 生长面较多的情况�m
生长面缺失。这些晶体的 z 生长面中含有纺锤状
道芬 r双晶。日本和中国在相似条件下合成的紫
晶具有相同的形态和生长结构。

当种晶平行于 r 晶面时�晶体则显示 r 和 m
晶面�多缺失 z 晶面。r 生长面几乎总是含有聚片
巴西双晶。合成紫晶极少生长在平行于 c 晶面的
种晶上和非传统方向的种晶上。这些晶体以其形
态、颜色分布特征与上述讨论的合成紫晶形态有
明显区别。如�生长在平行于 c晶面种晶上的紫晶
形态为扁板状�m�r 和 z 晶面发育。这样的紫晶
晶体一般由双色合成紫晶－黄晶组成�且紫晶由 z
和 r生长面形成。当采用的种晶片近于立方体形
态时�合成的晶体则为柱状�r或 r和 z生长面均匀
分配。这些晶体可加工成高质量的刻面合成宝石。

在近中性 NH4F 溶液中合成的紫晶生长于 c
种晶片或 s种晶片上（Balitsky�1980；Balitsky 等�
2000）。合成的晶体沿 x 和 y 轴方向拉长�其习性
和内部结构受种晶片方向及主要晶面的生长速度

控制。与此相反�生长在碱性溶液中的晶体以 z 和
r生长面占主导�基本上没有 m 晶面。

2　材料和方法
为了保证结果的可信性�研究了230件水热

法合成紫晶样品。这些样品是作者在位于 Alek-
sandrov 和 Chernogolovka 的两所俄罗斯研究所的
设备中合成的。其中120件晶体（每件0．3～12
kg）及其薄片样品是在碱性 K2CO3溶液中、300～
350°C、1000～1500个大气压且有 Fe3＋和氧化
剂存在的条件下合成的（Balitsky 等�1981）�种晶
片平行于 z 晶面。宝石贸易中大多数合成紫晶就
是这样合成的。另外8件晶体（每件0．2～0．4kg）
则生长在 r种晶上�50多件晶体生长在 c种晶上�
后一种情况可生长出柱状晶体�其形态和结构与
天然紫晶非常相似（Balitsky 等�1985�1999）。

研究中还采用了30件（每件0．2～1．2kg）在
NH4F 溶液中、240～350°C、80～300大气压下、
平行于 c和 s种晶上合成的紫晶样品。另外�研究
了80多件双色合成紫晶－黄晶（每件0．3～0．7
kg）�这些样品在 K2CO3溶液中合成�其条件与商
业紫晶的生产条件相同�只是种晶片平行于 c 晶
面。对来自中国（4件）和日本（3件）的合成紫晶也
进行了研究。

为了获得紫晶的紫色�对所有无色或淡黄色
－黄色合成晶体都经过了60Co 源辐照�并在310
～700°C范围内加热1～4h�对53件样品进行了
颜色稳定性实验。

记录了辐照前、后所有样品的 IR 谱（3800～
3000 cm－1）。测试仪器为 Nicolet Avatar 320
FTIR光谱仪�室温条件�采用未偏振化光束。记
录了碱性溶液中合成紫晶的580套 IR光谱数据以
及近中性溶液中合成紫晶的50多套 IR光谱数据。
样品制备成2～10mm 厚的、平行于 x 和 c晶面的
薄片�很少为非定向薄片。每个晶体一般制备一
个薄片。而有些晶体切割多块薄片以便记录其不
同方向的 IR光谱。另外�制备碱性溶液中合成紫
晶立方块样品（每个边10mm）以研究平行于 x�y
或 z 轴方向的光谱。

测试了52件天然紫晶的 IR 光谱�其中4件
采自巴西朗多尼亚洲的 Caxarai 矿、10件采自巴
西南里奥格兰德州的矿、9件采自玻利维亚的
Anahi矿、14件采自俄罗斯中乌拉尔山的 Vatikha
矿、6件采自俄罗斯 Polar Urals的 Khasavarka矿、
2件采自俄罗斯东西伯利亚 Angara河中部排泄盆
地的Angarskoye矿、7件采自保加利亚的Rhodope
山。这些样品为2～4mm 厚的、平行于 c�m�a晶
面切割的抛光薄片。
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3　结果与讨论
本文的研究结果证实了很多研究者的发现�

他们将天然紫晶与碱性溶液中合成紫晶的 IR（包
括3543cm－1谱带）进行了对比。除巴西 Caxarai
矿区和其它地区的一些样品外�天然紫晶一般缺
失3543cm－1谱带（Kitawaki�2002）（图1）。另外�
3543cm－1谱带随某一特定晶体中的不同生长面
和区带而变化。值得注意的是�取自 Vatikha矿床
的紫晶样品的 IR光谱中未见此峰。

为了便于对比�下面讨论碱性溶液中合成石
英的 IR光谱中3543cm－1谱带的存在或缺失的问
题�最后讨论近中性 NH4F 溶液中合成紫晶所显
示的独特的 IR光谱特征。

观察结果显示�3543cm－1吸收带的出现与
缺失反映了天然和合成紫晶某一共同的生长条件。
最重要的因素似乎与紫晶和黄晶色心的形成有关�
也就是结构性（紫晶）和非结构性（黄晶）的 Fe3＋

（Balitsky 等�1985）。
3∙1　与合成紫晶生长面的关系

碱性 K2CO3溶液中生长的无色晶体�其3543
cm－1谱带或是完全缺失�或是呈很弱的峰或肩。
本研究揭示了控制碱性溶液中合成后又经辐射致

色的紫晶的 IR谱中3543cm－1存在与缺失的4个
条件（根据 z 和 r生长面）。尽管下面描述的4种条
件代表极端情形�但生长条件的变化可以进行特
征分级。

条件1　3543cm－1吸收带出现在 z 生长面的
IR光谱中�而在 r 生长面的光谱中则缺失（图2�
3）。70％～80％的研究样品都是这样。z 生长面在
辐射前为无色或很淡的黄色�说明这些生长面并
不含有较多的致黄晶的杂质（Balitsky 等�1986）。
相反�r生长面原为淡黄色－淡黄棕色�经辐照它
们变为紫黄晶�有时仅见棕色调。这说明了 r生长
面以及道芬 r 双晶含有致黄晶和致紫晶的杂质
（Balitsky 等�1986）。

在图2中�只有 z 生长面缺少致黄晶的杂质�
其 IR光谱中有3543cm－1谱带。r 生长面捕获有
更多的致黄晶的杂质�且其颜色为黄色－黄橙色�
γ射线辐照后�它们变成棕黄色（r1生长面）和很
深的红紫色（r2生长面）。据悉�上世纪70和80
年代俄罗斯合成紫晶即是如此。在过去10年里�
作者注意到辐照前 z 生长面为无色的合成紫晶的

数量以20％～30％递减。作者认为�这可能与通
过提高晶体生长速率来增加产量所作的努力有关。
因为晶体生长速率的提高必然导致晶体捕获更多

的致黄晶的杂质。来自中国和日本的合成紫晶显示
相同的特征�它们与俄罗斯合成紫晶无法区分开。

图1　天然紫晶的 IR 光谱一般缺失3543cm－1谱带�
但某些矿床的紫晶样品却出现该带
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图2　在碱性溶液中平行于 z 晶面的
种晶片上生长的合成紫晶的 IR 光谱

图3　在碱性溶液中平行于 c晶面的
种晶片上生长的合成紫黄晶的 IR 光谱

条件2　3543cm－1谱带出现在 z 和 r 生长面
的情况不常见（图4）。俄罗斯上世纪90年代生产
的20％～30％以及后来生产的40％～50％的合成
紫晶有这种特点。日本的合成紫晶也有相似的 IR
光谱。

图4　条件2示意图
r�z 生长面为辐照前的；rg�zg生长面为辐照后的

　　z 和 r生长面在辐照前为无色�因此�它们仅
含有结构性致紫晶杂质。同时也注意到中间的过
渡情形。辐照前�z 生长面为完全无色�但 r 生长
面为很淡的黄色�这意味着 r 生长面中存在微量
的致黄晶的杂质；辐照后�菱面体生长面均变为
红紫色�但 r 生长面更深一些。图4显示�辐照
前�z 生长面的 IR 光谱中3543cm－1吸收带基本
不明显（肩形）�而 r 生长面缺失3543cm－1吸收
带；γ射线辐照后�z 生长面的3543cm－1吸收带
变明显�r生长面的3543cm－1以肩形出现。

条件3　辐照前、后 z 和 r 生长面缺失3543
cm－1谱带（图5）�这种情形很少见。辐照前�z 和 r
生长面均为淡黄色－黄色－棕黄色�说明它们除
含致紫晶的杂质外�还含有致黄晶的杂质。辐照
后�z 和 r生长面均变为红紫色�有时带有棕色色
调�棕色调的强度随着致黄晶杂质含量的增大而
增强。据刘国彬（1998）的信息�几乎所有 z 种晶上
生长的中国合成紫晶在辐照前均为淡黄色－黄色。
作者的检测结果证实�黄色也是由非结构性的 Fe
杂质引起的。这种材料的 z 和 r 生长面均缺失
3543cm－1吸收带。

图5　碱性溶液中合成紫晶辐照前
（z�r）、后（zg�rg）的 IR 光谱

条件4　与条件1相反�3543cm－1谱带出现
在 r生长面�而在 z 生长面缺失�这种情况也很少
见。它只出现于致紫晶和致黄晶杂质均存在于z生长
面中、而 r生长面仅有致紫晶杂质的情况下。就作者
的经验�这种情形在商业性合成紫晶中很少遇到。

据作者的资料�在碱性溶液中合成的商业性
紫晶的 IR光谱中�3543cm－1谱带几乎总是在 z
生长面中较明显�而在 r生长面中常缺失。根据这
些资料和与其它生产者（例如�韩国）的交流信息�
作者认为�俄罗斯和其它国家目前生产的98％以
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上的合成紫晶是在 z 种晶上生长的�因为这样的晶
体生长速度比在 r种晶上的要快很多。这就是为什么
3543cm－1谱带在大多数商业性紫晶的 IR光谱中出
现的原因。
3∙2　生长速率、温度和压力的影响

资料显示�在碱性溶液中合成紫晶的 IR光谱
中�3543cm－1谱带的出现与缺失主要取决于晶
体的生长速率。而生长速率又主要受压力／温度参
数、热梯度、溶液成分、过饱和度、种晶片结晶学
方向以及种晶片在高压釜中的位置的影响。由于
商业合成工艺中的溶液成分是恒定的�生长速率
的变化主要与种晶的方向（如平行于 z 或 r 晶面）
以及种晶在高压釜中的位置有关。在一定的温度、
压力和温度梯度条件下�z 晶面的生长速率可能超
过 r晶面生长速率的5～8倍或以上。然而�种晶
相对于离心力的方向以及温度梯度对同一结晶学

方向的晶面尤其是 r 晶面的生长速率的影响程度
达10倍甚至更高。另外�特定的 p-T 条件（尤其
是温度梯度）的微小变化也可能对两种菱面体的生
长速率产生影响。

Balitsky 和Balitskaya（1986）根据z 和 r晶面的
生长速率研究了致紫晶杂质和致黄晶杂质在合成

石英中的分布特征。尤其是当这些晶面的生长速
率达到其临界值时�这些晶面除了捕获致黄晶杂
质�还捕获致紫晶杂质。正如以上提到的�3543
cm－1谱带（天然紫晶以及碱性溶液中合成紫晶）的
出现与致紫晶杂质的存在有关�而3543cm－1谱
带的缺失却与致紫晶杂质和致黄晶杂质同时存在

有关。这解释了当生长速率在临界值以下时（如�
在只捕获致紫晶杂质的条件下）出现3543cm－1谱
带。然而�当达到临界速率时�3543cm－1谱带的强
度降低�并最终因为生长速率增大而消失。

由于合成高质量紫晶的商业技术要求种晶平

行于 z 晶面切割�在此情形下�z 晶面通常达不到
其临界生长速率。作者认为�这是大多数合成紫
晶出现3543cm－1谱带的主要原因。这些合成紫
晶以 z 生长面占主导。种晶的这种定向使 r晶面达
到其临界速率比 z 晶面快�所以 r晶面同时捕获到
紫晶和致黄晶的杂质。这就解释了研究样品中同
一晶体的 r 生长面或同一高压釜中 r 种晶上生长
的晶体一般缺失3543cm－1谱带的原因。值得注
意的是�如果 z 和 r生长面同时出现在一颗刻面合
成紫晶中�那么�只有在样品的某个部位才能检
测到3543cm－1谱带。

作者要强调的是�可以采用各种技术方法改
变 z 和 r晶面的生长速率�甚至同一高压釜中的不
同晶体。随着压力尤其是温度的降低�这些晶面
的生长速率将随之降低。因此�生产者可以预先确
定和控制合成石英的3543cm－1谱带的出现与否。

前人总结了天然紫黄晶（Lemmlein�1951）和
热处理后产生近黄晶颜色的天然紫黄晶（Nassau�
1981�1994）各晶面生长速率与这些因素之间的关
系。作者的观察结果也证实了他们的结论。这为生
长速率在决定天然及合成紫晶的 IR光谱是否出现
3543cm－1谱带中的重要性提供了强有力的证据。
3∙3　结晶学方向的影响

为了确定结晶学方向对3543cm－1谱带的影
响�垂直于前面部分研究样品的方向切割出天然
和合成紫晶的立方块体和板片�记录其 IR 光谱。
作者发现�3543cm－1谱带与结晶学方向无关�而
谱带的强度变化是由于偏振化作用造成的。
3∙4　辐照和退火作用的影响

正如早期观察到的碱性 K2CO3溶液中生长的
无色晶体其3543cm－1谱带要么完全缺失�要么
呈几乎不明显的峰或肩。但辐照产生的紫晶颜色�
其3543cm－1谱带似乎明显许多。这一谱带可以
通过热处理（420°C）消除�使紫晶颜色褪去�并可
由随后的辐照恢复其颜色。

一般来说�碱性溶液中合成紫晶除含有紫晶
色心外还含有 A-l 碱心（Rossman�1994）。如果晶
体有烟色调再通过辐照�那么这些 A-l 碱心将会更
明显。据作者的资料�在300～310°C下退火1h
可以破坏晶体的烟色色心。虽然烟色调消失�但
紫晶颜色和3543cm－1谱带仍被保留。在450°C
下再加热2h�紫色和3543cm－1谱带彻底消失�
随后用γ射线辐照可恢复紫晶－烟石英的颜色�
3543cm－1谱带又重新出现。但紫晶颜色和3543
cm－1谱带之间似乎没有直接的关系。实验结果显
示�在无Fe的钠碱性溶液中�z 种晶上生长的、经
γ射线辐照的合成烟色石英的 IR 光谱中也出现
3543cm－1谱带（Balitsky 等�2003）。因此�3543
cm－1谱带只在生长速率为0．4～0．5mm／d的合成
石英晶体中出现�这一速率与商业性生产紫晶的
生长速率接近。与紫晶类似�在450°C下退火2h�
这种材料的3543cm－1谱带消失。在条件相同、
但生长速率较低（0．2mm／d）的情况下�合成石英
也缺失3543cm－1谱带�但出现3612�3585
cm－1两个特征谱带。

·5·　第4期　　　　Vlasimir S．Balitsky 等：天然与合成紫晶的3543cm－1红外吸收谱带及其鉴定价值



紫晶颜色与3543cm－1之间无任何相关关系
的另外证据来自辐照前、后的多色棕黄色－绿色
－紫色合成石英板片。研究结果显示�天然紫晶
和碱性溶液中合成紫晶的 IR光谱中的3543cm－1

谱带可能与 OH－缺陷有关�辐照作用的影响使其
在石英结构中显示更清楚。
3∙5　溶液成分的影响

近中性 NH4F 溶液中合成紫晶的 IR光谱具有
独特的特征 （图6）。这些晶体显示在3680�
3664�3630cm－1处清楚的吸收带�这些谱带在
天然紫晶和碱性溶液中合成紫晶的 IR 光谱中从
未出现过（Balitsky�1980�1981�2000）。另外�还
出现较弱的3606�3590�3543�3513�3483
cm－1吸收带。实验结果表明�这8个谱带的强度
和位置不受辐照和退火作用的影响。

图6　NH4F 溶液中合成紫晶的 IR 光谱
　　a∙种晶平行于 s晶面�3543cm－1吸收带在辐照前（＋s�　　

－s）和辐照后（＋sg�－sg）都出现；b∙种晶平行于 c 晶　　
面�c1为500°C下热处理样品；c2为600°C下热处理样　　
品；c3为700°C下热处理样品

　　在 NH4F 溶液中、较低温度（240～300°C）和
压力（80atm）条件下合成的紫晶含有较多的分子
水（Balitsky�1981）�这种合成紫晶的 IR光谱显示
最大值在3400cm－1附近的宽吸收带。在450°C
条件下加热4h�紫晶颜色褪去�在更高的温度条

件下（500～700°C）合成石英变成乳白色。这种现
象主要与水分子有关�所有含水较多的石英一般
有此现象（Kats�1962；Balakirev 等�1979；Ross-
man�1988）
4　结论

尽管合成紫晶在珠宝首饰市场上比较普遍�
但很难将其与天然紫晶区分开。IR 光谱在鉴定中
的应用也有其局限性。3595cm－1吸收带是天然
紫晶的指示（Zecchini�1999）�但并非所有的天然
紫晶都显示这个吸收带。3543cm－1吸收带连同3
680�3664�3630cm－1吸收带可以确认近中性溶
液中合成紫晶的成因�但3543cm－1吸收带不能
准确鉴别碱性溶液中合成紫晶。

目前�大多数商业性合成紫晶生长于碱性溶
液中�种晶平行于 z 晶面�晶体的生长速率保持在
晶体不捕获致黄晶杂质的速度范围内。正因为如
此�大多数合成紫晶的 IR光谱中出现3543cm－1

谱带。但同一晶体的 r生长面或在 r种晶上生长的
晶体经常缺失3543cm－1谱带。由于 z 种晶上晶
体的生长速度快�从而可以提高产量�这样的晶
体将同时捕获致紫晶和致黄晶的杂质。所以这种材
料的刻面宝石的 IR光谱检测不到3543cm－1谱带。

另外�天然紫晶 IR光谱中的3543cm－1谱带
并不像人们常常认为的那样少见。它的出现很可
能是由菱面体晶面的生长速率低造成的。低生长
速率导致只有少量的非结构致黄晶杂质被晶体捕

获。然而�天然紫晶主要由 r 生长面形成�r 生长
面一般比 z 生长面捕获更多的非结构性致黄晶杂
质。因此�天然紫晶的3543cm－1谱带不如合成
材料的常见。

总之�3543cm－1吸收带的存在可以作为合
成成因的标志�但不能用于正确鉴定合成紫晶。
因此�要准确无疑地鉴别天然与合成紫晶一定要
综合 IR光谱、内部生长结构（如合成紫晶的道芬
双晶和巴西双晶、特定生长面和生长区的存在以
及溪状结构）以及包裹体（如天然紫晶中常见有卤化
物、重晶石、方解石和多相液体包裹体）等多种信息。
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