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宝石中常见过渡金属离子致色的理论解释 

罗红宇 一，王春生 ，廖尚宜2 
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摘 要：从晶体场理论或配位场理论出发，应用群论的方法，从理论上系统地解释了宝石中常见的因过渡金属离子 

在不同的配位场环境下而引起的能级分裂，并详细地阐述了这一理论分析的程序，最后列举实例并给予了理论解 

释。 
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Theoretical explanation of gem color caused by transitional ions 

LUO Hong—yu ，WANG Chun-sheng and LIAO Shang一 

(1．National Jewelry Quality& Supervision Center，Beijing 100101，China；2．Geology Department， 

Zlx~ngshan University，Guangz~u 510275，China) 

Abstract：Applying both the crystalline field theory and the group theory，this paper has systematically and the— 

oretieally explained the splitting of the energy levels of the transitional metal ions in various gemstones under dif— 

ferent crystalization environments．In addition，a detailed analytical procedure is put forward and some examples 

are given． 
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宝石颜色研究是宝石学研究中最令人感兴趣的 

课题之一。宝石的颜色是由于光对宝石产生作用而 

后被人的视觉系统所感知的结果。光源、宝石或观 

察者三者改变一个或多个，都会引起宝石颜色的变 

化(~ems，2002)。本文主要研究常见的过渡金属离 

子在不同的宝石配位体环境下，如何发生能级分裂， 

引起不同的吸收光谱特征，致使宝石呈现不同的颜 

色，并利用群论作为帮助分析的工具，根据晶体场理 

论或配位场理论对此进行理论上的解释。 

1 晶体场理论和配位场理论简介 

晶体场理论是1929年Bethe将群论和量子力学 

应用于静电理论而发展起来的(关广岳，1983)、关于 

化合物或晶体中有未满的d电子壳层的过渡金属离 

子或有未满的厂电子壳层的稀土金属离子电子结构 

的理论(陈丰等，1995)，它把中心金属离子以外的其 

他离子(配位体和远离体)视为无结构、无轨道的点 

电荷，是一种静电的、点电荷或电偶极的模型(科顿， 

1999)。 

配位场理论修改了晶体场理论中之“完全忽略 

了中心离子和配位体之间的共价键效应”的不合理 

部分，允许有金属 d轨道和配位体原子轨道之间的 

重叠。它用分子轨道理论处理两种轨道的重叠部 

分，并将所得的结果与晶体场理论结合起来，是研究 

络合物化学键比较有效的理论。 

本文主要定性讨论宝石中常见的过渡金属离子 

在宝石晶体所处配位体的对称环境下而发生的能级 
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分裂，未涉及定量计算，所以应用晶体场理论或配位 

场理论应产生同样的效果。 

2 常见过渡金属离子的电子结构 

2．1 3d轨道 

宝石中常含有微量的第 1系列的过渡金属离 

子，其 原 子 结 构 的 电 子 组 态 可 写 成 

[1 S22s 2p 3s 3P ]3 “4s卜 (n=1～10)。这些原 

子或离子中的多数电子处于球形对称的闭壳层中， 

对其他电子的惟一效应是减少核对这些电子吸引的 

强度。因此，作为一级近似，可以只考虑未充满的 

3d轨道上的电子所受的晶体场的影响。 

2．2 d“组态 

在光谱实验中与人们直接联系的是光谱项，因 

为谱线对应的是光谱项之差。对原子光谱而言，其 

任何一条谱线都可写成两光谱项之差，而每一个光 

谱项都与一确定的原子能态相对应。原子的能态可 

由原子的量子数表示。对于单电子原子，原子的量 

子数就是电子的量子数，即n、l、rn和吐。对于多电 

子原子，如第 1系列的过渡金属离子，情况要复杂 

些，用量子数 L、S、J来描述。多电子原子量子数的 

推求有两种方法，一种是L—S耦合法，即将每一电子 

的轨道角动量加和得到原子的轨道角动量，将每一 

电子的自旋角动量加和得到原子的自旋角动量。另 
一 种是j_j耦合法。实验表明，L—S耦合法适用于原 

子序数小于40的轻原子，而j_j耦合法适用于重原子 

(周公度等，1995)。宝石中常含有的第 1系列的过 

渡金属离子，原子序数都小于 40，所以本文采用 L—S 

耦合法，所有 d“组态耦合得到的各种状态可参见自 

由离子谱项一栏。用 L-S耦合法推求多电子原子光 

谱项的具体过程及由原子的量子数表示光谱项的方 

法可参考结构化学(周公度等，1995)及相关专著。 

3 在晶体场环境下能级或谱项的分裂 

以上讨论是针对自由离子而言，当自由离子置 

于具体的晶体中时，将受到周围的配位体原子所构 

成的晶体场的影响，能级将发生分裂。能级分裂的 

程度须根据量子力学的原理进行复杂的计算，而定 

性地分析自由离子在晶体场环境下如何发生分裂可 

借助群论的方法得到所需结果。 

3．1 群论分析的根据 

根据群论，如果考虑了体系的所有对称操作并 

且不存在偶然简并，则属于同一能级的本征函数一 

定构成体系所属对称群的一组不可约表示的基，而 

体系的能级与所属对称群的不可约表示之间有对应 

的关系。不可约表示与本征能量之间的对应关系 

是，属于同一本征能量的波函数的全体一定属于同 
一 个不可约表示，而属于不同不可约表示的波函数， 

能量一定不同。须指出的是，属于同一不可约表示 

的几组波函数属于不同的能级。因为这几组波函数 

虽然有相同的变换性质，但没有对称操作能使它们 

联系起来，所以除非偶然简并，它们的能量不会相 

同。这样，可把体系的全部波函数按对称性质进行 

系统分类，体系的状态和能级用其所属的不可约表 

示来标记，这就得到谱项，并用不可约表示来标志体 

系的能级状态(高松等，1996)。这就是为什么可用 

群论的方法来帮助定性分析晶体场谱的原因。 

对于宝石中的第 l系列过渡金属离子，可把一 

组5个 d轨道波函数作为宝石中配位体环境所属点 

群表示的基，然后根据群论分析在晶体场环境下这 

组 d轨道的分裂方式。 

3．2 八面体晶体场中 d轨道的能级分裂 

首先写出d轨道波函数(曾谨言，2000)的形式： 

xIt=R(r)·@(e)· (中)·‘IJS。此波函数表达式中，R 

(r)是径向函数，不含角度因子，在转动操作下不变； 

@(0)只与 0角有关，由于所有的转动操作都是绕一 

根轴转动，这样可选定确定的轴，如八面体的 轴， 

转动操作所绕的旋转轴确定后，0角就随之确定，@ 

(0)也不变了。这时只有函数 (中)会因转动操作而 

改变。函数 (中)的表示式可写为： (中)=e ，函 

数e 转动一个a角后，该函数变为e (≯ )。用矩 

阵表示上述转动，即： 

转动a角后，变为 

而矩阵 

e2ia 0 

0 e。。 

0 0 

0 0 

O O 

e
2i( 口) 

ei( +口) 

e0 

e—i( +口) 

e一2i( +口) 

0 0 0 

0 0 0 

e0 0 0 

0 e一 0 

0 0 e-2ia 

是产生此变换的必须矩阵。这样就得到了d轨道在 

八面体对称下的转动操作的矩阵表示(科顿，1999； 
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梁业广，2002)。将该表示矩阵对角元素相加可得到 

表示的特征标，其公式如下： 

sin(Z+1／2)口 
z — _

Sl

—

n ot ／ 

这里 a表示转角，Z是d轨道的量子数，即2。对称 

操作 C2 C3 C4对应的转角分别为180。、120。和9O。， 

根据特征标公式，将这些对称操作的特征标计算出 

来，而 E操作其对角矩阵对角线之和为 5e0即5。 

于是得到八面体所有对称操作的特征标分别为： 

z(E) z(C2) z(C3) z(C4) 

5 1 —1 —1 

再按约化公式进行约化，结果为 +T2 。这样便 

得到了如下结论，即在球对称环境下简并的一组 5 

个 d轨道在八面体环境下能级发生分裂，分裂为E 

组和 T2g组，其中 组表示二重简并，T2 表示三重 

简并。 

3．3 d“离子在各种对称性环境下的能级分裂 

上文以八面体环境为例，讨论了d轨道能级的 

分裂。而实际的情况是，晶体场的环境除了八面体 

外，还可有很多其他的对称性环境。同样，除了d轨 

道之外，其他轨道也可发生能级的分裂。其分析方 

法与上类似。 

用于描述多电子原子的量子数，与单电子原子 

的量子数，在物理上意义相同。也就是说，单电子原 

子波函数表达式中各量子数，确定了原子相应的轨 

道角动量及 2轴上的分量、自旋角动量等，进而确定 

原子相应的能级；同样，多电子原子核外电子耦合后 

的总的量子数，也相应于该原子的总的轨道角动量 

及 2轴上的分量、自旋角动量等，也同样确定了原子 

所处的状态及能级。所以单电子的能级分裂分析完 

全可应用于多电子所产生的谱项分裂。要分析 d“ 

离子在各种对称性环境下的能级分裂，应先了解在 

各种类型对称环境下不同轨道中单电子的能级分 

裂，然后套用到d“离子的各能级状态中即可。表 1 

(陈丰等，1995；科顿，1999；周公度等，1995)列出了 

在各种对称性类型中单电子能级的分裂结果。 

表 1 在各种对称性类型中单电子能级的分裂 

Table1 Energydivision of single electronin synm~tric state 

4 常见过渡金属离子的谱项 

4．1 常见离子的谱项 

按上面分析方法，将宝石中常见的第 1系列过 

渡金属离子的电子组态和自由离子光谱项列于表2。 

当这些过渡金属离子处于不同宝石的配位体环境中 

时，其自由离子光谱项都将按表 1以类似于单电子 

能级的分裂方式发生谱项的分裂列出。 

但是，自由离子的谱项分裂出来的各种状态的 

能量，将依赖于离子同其配位体间相互作用的强度。 

这样，便需要构造各种对称环境下各 d“组态的能级 

图。观察能级图，可以直接看出并结合实验解释某 
一 配位体环境下的过渡金属离子的可见吸收光谱。 

能级图的构造，请参阅文献 (Tanabe and Sugano， 

1954)。根据能级图，当宝石发生了从基态到激发态 

的跃迁，且跃迁所需能量恰在可见光范围，不同的可 

见吸收就会引起不同的宝石颜色。 

宝石中含有第 1系列过渡金属离子时，除了因 

为单电子d轨道能级分裂而产生的d—d电子跃迁导 

致宝石呈色外，还可因电荷跃迁产生颜色(张敬阳 

等，2001)。电荷跃迁的理论解释可应用分子轨道理 
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论，其中典型实例如对我国山东蓝宝石的颜色起因 

的公认解释，是由(Ti3 +Fe3 )／(Ti4 +Fe2 )电荷 

转移跃迁引起的(彭明生，1995；李广慧等，2002)。 

4．2 实例 

红宝石、祖母绿和变石是宝石中常见的中高档 

宝石，分别呈现红色、绿色及红、绿变色。这 3种宝 

石都是因为Cr3 在宝石晶体场作用下，3d轨道能级 

分裂，产生 d跃迁，吸收相当能级差的可见光而呈 

色。Cr3 是 3d0电子 组态，自由离 子谱项 为 

D (P，D，F，G，H) (P，F)，在晶体场作用下各 

谱项还将分裂，如 D在八面体晶体场下，分裂为 T 

和 E， F分裂为 A2 Tl T2等。分裂后的谱项，能 

级按能级图中顺序排列， A2是基态，由 A2到 T1 

和 T2激发态的跃迁是 自旋允许的，这也是 Cr3 在 

这3种宝石中发生的实验观察到的可见吸收光谱。 

至于 3种宝石颜色上表现出的差异，是因为各宝石 

配位体晶体场强度不同，致使跃迁对应的能级差不 

同，表现为分别吸收具有不同能量的可见光。 

5 结 语 

借助于群论的方法，解释常见的过渡金属离子 

因d—d跃迁产生可见吸收而引起的宝石颜色，对于 

宝石鉴定、宝石改色等研究工作有极大意义。然而， 

要做到对宝石颜色的深入理解，还必须有更进一步 

的定量计算和相应的实验测试。 
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(2)对废水CoD的去除效果，有机柱撑改性膨 

润土比无机柱撑改性膨润土有较大提高，对废水 

C0D的去除率最高达66．31％。 

(3)对废水色度、浊度的去除效果，有机柱撑改 

性膨润土相比无机柱撑改性膨润土无明显变化，色 

度、浊度去除率分别达到93．75％和94％。 
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