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摘要：对不同类型褐色钻石进行高温高压处理和结构特性研究是钻石研究中的难点和重点之一。前人对富

氢钻石的研究主要集中于其特殊的生长结构以及其形成环境的探讨，而对富氢钻石经高温高压处理后的变

化特征鲜有涉及。本文对经高温高压处理前后的富氢钻石的红外光谱、紫外可见吸收光谱以及光致发光光

谱等谱学特征进行了对比，研究其鉴定特征。结果表明：高温高压处理前后的富氢钻石的光谱特征具有明显

差异，特别是红外光谱，经处理后的钻石中与氮氢有关的吸收峰如３３１０ｃｍ－１、３２３２ｃｍ－１、３１８９ｃｍ－１等明显
减弱甚至消失，并出现与孤氮有关的新的２６８８ｃｍ－１吸收峰；紫外可见光吸收光谱中，经处理的褐色钻石中
的无选择性吸收（钻石呈褐色的原因）变为孤氮的典型吸收，即５５０ｎｍ至短波的吸收以及Ｎ３中心（４１５ｎｍ）
的吸收均明显增强，因此钻石也由原来的褐色变为黄色。钻石经处理前后的光致发光光谱中，与氮原子有关

的缺陷类型、峰的强度以及缺陷组合也有变化。本文获得的光谱变化特征，为准确鉴定高温高压处理的黄色

富氢钻石提供了依据，也为解释与氢和氮相关的晶格缺陷在高温条件下的变化机理提供了理论基础。

关键词：高温高压处理钻石；富氢钻石；紫外可见吸收光谱；红外光谱；光致发光光谱
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天然钻石中经常含有氮、硼、氢等微量元素，人

们经常利用红外光谱、紫外可见吸收光谱及光致发

光光谱等方法来检测钻石中微量元素的种类与含

量。通常在钻石的红外吸收光谱中，与 Ｃ—Ｃ振动
有关的特征吸收峰位于２６８０～１５００ｃｍ－１之间，此
外还经常可见与氢有关的３１０７ｃｍ－１吸收峰［１］。前

人将３１０７ｃｍ－１吸收峰强于２４５０ｃｍ－１吸收峰的钻
石定义为富氢钻石［２］。在富氢钻石的红外吸收光

谱中，除常见 ３１０７ｃｍ－１吸收峰外，还可见 ６０７０、
５８８０、５５５５、４７０４、４６３１、４５４６、４４９６、４４１１、４１６８、
３３１０、３２３２、３１８９、３１５４、３１４４、３０９３、３０８１、３０５０、

１４０５ｃｍ－１等多组与氢有关的吸收峰，富氢钻石通常
呈灰褐色或灰黄色［２］。

褐色钻石颜色的成因主要与钻石塑性变形结构

中的空穴团对光的无选择性吸收有关［３］。其次，当

钻石中含有大量微细包裹体或缺陷时，也会使钻石

呈现灰褐色［４］，富氢灰褐色钻石就是由于内部含有

大量细小云雾状包裹体而致色。由于褐色钻石价格

便宜，市场接受度低，因此需要通过高温高压处理技

术去除褐色或将其改变成其他颜色（如黄绿色、黄

色、粉色或蓝色等），以提高其经济价值［５－８］。褐色

钻石致色原因不同，在高温高压条件下缺陷色心的
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变化也不同，最终得到的颜色也不同［９－１１］。

本次工作主要是在 Ｈｏｗｅｌｌ等［１２］和 Ｓｍｉｔ等［１３］

研究工作的基础上，重点对两粒灰褐色富氢钻石经

高温高压处理前和处理后的紫外可见吸收光谱、红

外吸收光谱以及光致发光光谱特征进行测试与对比

研究，拟为实验室鉴别富氢黄色钻石提供有效的方

法和依据，也为更好地理解钻石中缺陷的成因及其

形成条件提供理论基础。

１　实验部分
１．１　研究样品的基本特征及高温高压处理

本次工作选取的两粒富氢钻石均为灰褐色，大

小分别为０．３７ｃｔ和０．６１ｃｔ［注：克拉（ｃｔ）为宝石常
用的质量计量单位，１ｇ＝５ｃｔ］，内部包裹体较多，１０
倍放大镜下可观察到大量裂隙和富氢灰褐色钻石特

征的云状包裹体，云状包裹体分布规则［１４］。

两粒富氢钻石样品在高温高压处理前已经进行

了各种光谱学测试。高温高压处理实验由河南华晶

公司臧传义博士在合成钻石所用的六面顶压机上完

成。实验温度为１９００℃，实验压力为６．２ＧＰａ，实验
时间为２ｈ。
１．２　光谱测试

样品经高温高压处理后，再进行各种谱学分

析［１５］。所采用的光谱技术及分析条件如下。

（１）傅里叶变换红外光谱分析：主要为了获取
钻石的微量元素（Ｎ、Ｈ、Ｂ等）信息，以便进行钻石类
型的划分。测试仪器型号为美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司
的 Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型光谱仪。测试条件：采用 ６×
Ｂｅａｍｃｏｎｄｅｎｓｏｒ（６倍光速聚焦器）对样品进行透射
扫描，扫描范围为 ６０００～４００ｃｍ－１，分辨率为
１ｃｍ－１，样品扫描次数为 １２８次；近红外区采用
ＩｎＧａＡｓ检测器，Ｑｕａｔｚ分束器，扫描范围 １２０００～
４０００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１，扫描次数为１２８次。

（２）紫外可见吸收光谱分析：主要用于确定样
品对紫外光和可见光的吸收特征，以便分析和确定

钻石 的 致 色 因 素。测 试 仪 器 为 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
Ｌａｍｂｄａ９５０型紫外可见光近红外吸收光谱仪。测试
条件：透射扫描，扫描范围为３５０～８００ｎｍ，数据间
隔为０．５ｎｍ，狭缝宽度为１ｎｍ。在液氮温度下分别
收集每个样品在高温高压处理前后的吸收光谱

信息。

（３）光致发光光谱分析：主要用于分析和确定
钻石中的微量或痕量元素（Ｎ、Ｎｉ等）及其在钻石中
的赋存状态。测试仪器为英国 Ｒｅｉｎｓｈａｗ公司的

ＩｎＶｉａ型激光拉曼光谱仪，分别用３２５、４７３、５３２、７８５
ｎｍ的激光器在液氮环境下获得样品的光致发光光
谱（ＰＬ谱）。

２　结果与讨论
２．１　紫外可见光吸收光谱的变化特征

紫外可见吸收光谱主要用于解释钻石的致色机

理，Ｉｂ型黄色钻石是由于５６０～４００ｎｍ吸收逐渐增
强而致色（孤氮），Ｉａ型黄色钻石主要是由 Ｎ３吸收
致色，Ｎ３是由三个氮原子和一个空穴组成，产生以
４１５ｎｍ为主的一系列吸收，由于都是蓝紫区被吸
收，因此导致钻石呈黄色［１］。

图 １　ＨＰＨＴ处理前后Ｉａ型富氢钻石的可见光吸收光谱对比
Ｆｉｇ．１　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｖｉｓｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＩａ

ＨｒｉｃｈｄｉａｍｏｎｄｓｂｅｆｒｏｅａｎｄａｆｔｅｒＨＰＨＴｔｒｅａｔｍｅｎｔ

高温高压处理前与处理后，样品的紫外可见吸

收光谱有着非常明显的变化，因此钻石颜色也发生

显著变化，由灰褐色变为明黄色。在高温高压处理

前，样品具有灰褐色钻石的特征吸收，即５５０～４００
ｎｍ吸收逐渐缓慢增强；在高温高压处理后，５５０～
４００ｎｍ的吸收斜率越来越大，变为孤氮的特征吸
收，因此钻石呈黄色。另一个明显变化是４１５ｎｍ吸
收峰明显增强，但是与氢有关的４７４ｎｍ吸收峰［１６］

以及５４６ｎｍ吸收峰均消失（图１ａ，ｂ）。图１ｂ中可
以看出处理后，５０３．２ｎｍ吸收峰完全消失，５０３．２
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ｎｍ是Ｈ３色心的主要吸收峰，由Ａ型氮（双原子Ｎ）
捕获一个空穴形成［１］。尽管４１５ｎｍ吸收不是处理
后钻石呈黄色的主要原因，但可以说明，经高温高压

处理后产生了一定量的 Ｎ３色心，因此导致４１５ｎｍ
吸收明显增强，而５０３．２ｎｍ的消失，说明高温环境
下同时又存在缺陷分解的现象。

紫外可见吸收光谱图的变化表明，高温高压环

境使氮缺陷发生分解产生孤氮，同时又发生了缺陷

重组产生Ｎ３色心的现象。

图 ２　ＨＰＨＴ处理前后Ｉａ型富氢钻石红外吸收光谱对比
Ｆｉｇ．２　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＩａＨｒｉｃｈｄｉａｍｏｎｄｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＨＰＨＴｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．２　红外吸收光谱的变化特征
红外吸收光谱通常用来确定钻石中氮、氢、硼等

杂质的类型及含量。根据钻石中氮替代碳原子的方

式，可以将钻石中氮的类型分为聚合氮（Ｉａ型）和孤
氮（Ｉｂ型）。聚合氮包含Ａ型氮和Ｂ型氮两种，Ａ型
氮由两个相邻氮原子组成，在红外区产生 １２８２
ｃｍ－１和４８２ｃｍ－１的吸收峰，Ｂ型氮由四个氮原子和
一个空穴组成，在红外区产生 １１７５ｃｍ－１和 １０１０
ｃｍ－１吸收峰［４］。孤氮又称之为Ｃ型氮，是一个氮原
子取代一个碳原子，在红外区产生１３４４ｃｍ－１吸收
峰和１１３０ｃｍ－１吸收宽带［１］，以及２６８８ｃｍ－１吸收峰
（１３４４ｃｍ－１的倍频峰）［１７］。

在相同的测试条件下分别对处理前和处理后的

样品进行了红外光谱测试，结果显示，尽管红外区

１２８２ｃｍ－１和１１７５ｃｍ－１吸收峰逸出（图２ａ），但４８２
ｃｍ－１和１０１０ｃｍ－１两个吸收峰明显（图２ａ），因此两
个样品均为Ｉａ型，且既含有 Ａ型氮又含有 Ｂ型氮。
处理前样品的红外光谱中未检测到与孤氮有关的

１３４４ｃｍ－１和２６８８ｃｍ－１吸收峰，处理后的样品仍未
检测到１３４４ｃｍ－１吸收峰，但可检测到弱２６８８ｃｍ－１

吸收峰（图２ａ），因此根据红外吸收光谱的变化可以
断定，ＨＰＨＴ处理使聚合氮或其他氮缺陷发生分解
产生了少量孤氮原子，这与紫外可见吸收光谱的变

化特征相吻合。

高温高压条件也使钻石红外吸收光谱中的氢缺

陷发生一定的变化。在１６００～１３４０ｃｍ－１区间，１４０５
ｃｍ－１吸收峰在处理前后的样品中没有明显变化，
１４９９ｃｍ－１吸收峰在高温高压处理后明显减弱（图
２ｂ）；在３３５０～３０００ｃｍ－１区间，可以检测到很多与
氢有关的吸收峰，如 ３３１０、３２３７、３１８９、３１７０、３１５４、
３１４４、３１２３、３１０７、３０９３、３０８１、３０５０ｃｍ－１等，样品经
高温高压处理后，除３１０７ｃｍ－１吸收峰略有增强之
外，其他吸收峰都有不同程度的减弱，甚至消失（如

３０８１ｃｍ－１，图２ｃ）。在４８００～４１００ｃｍ－１区间，与氢
有关的吸收峰主要有４７０４、４６３１、４５４６、４４９６、４４１１、
４１６８ｃｍ－１等，样品经高温高压处理后，４４９６ｃｍ－１和
４１６８ｃｍ－１吸收峰无明显变化，而其他吸收峰则明显
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减弱或消失（图２ｄ）。３１５３ｃｍ－１和３１４３ｃｍ－１等是
与 Ｎ—Ｈ有关的吸收峰［１８］，３１０７ｃｍ－１为３Ｎ－Ｖ－Ｈ
结构，与Ｎ３色心和 Ｈ有关［１９］，它们之间的此消彼

长，说明高温高压处理富氢钻石中既发生了 Ｎ—Ｈ
缺陷分解现象，又发生了缺陷重新聚合的现象。

由于高温高压环境使富氢钻石中的聚合氮和

Ｎ—Ｈ缺陷发生分解形成孤氮［２０］，同时又使缺陷重

新组合形成新的缺陷，因此富氢钻石处理前后的红

外吸收光谱有明显不同。孤氮的产生，可以检测到

弱２６８８ｃｍ－１吸收峰；Ｎ—Ｈ缺陷的分解，导致与氢
有关的很多吸收峰减弱甚至消失；缺陷的重新聚合，

使得３１０７ｃｍ－１等吸收峰有所增强。因此，红外光
谱法应用于鉴别此类黄色钻石具有重要的作用。

２．３　光致发光光谱的变化特征
光致发光光谱可以更敏锐地检测到钻石中一些

含量极少的缺陷，因此对解释钻石中缺陷的互相转

化有着更为重要的作用。高温条件下钻石中的缺陷

色心会互相转化，不同的温度下色心的稳定性不同。

当温度超过１５００℃时，Ｈ３（５０３．２ｎｍ）色心开始减
弱，Ｈ２（９８６ｎｍ）色心开始逐渐增强；１６００℃时 Ｈ２
色心达到最大值，Ｎ３（４１５．２ｎｍ）色心开始增强；温
度达到１８００℃时，Ｎ３色心含量达到最高，而 Ｈ３及
Ｈ２色心则减至最弱，随着温度的持续升高，Ｈ３和
Ｈ２色心最终消失［２０］。

富氢灰褐色钻石在处理前后的光致发光光谱特

征见表１。从表１可以看出，４９０．７ｎｍ发光峰在处
理前及处理后都非常微弱，而４９０．７ｎｍ发光峰主要
与钻石中的塑性变形有关［１６］，这表明富氢灰褐色钻

石几乎不存在塑性变形，进一步佐证了富氢灰褐色

钻石颜色与塑性变形无关［４］。表１数据显示，处理
后４１５ｎｍ（Ｎ３）发光峰变强，５０３．２ｎｍ（Ｈ３）、９８６ｎｍ
（Ｈ２）发光峰则消失，Ｈ３和 Ｈ２的消失表明，这两个
峰在１９００℃的高温下已经发生完全分解，而Ｎ３的

表 １　高温高压处理前后光致发光光谱峰的变化特征
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒＨＰＨＴｔｒｅａｔｍｅｎｔ

发光峰（ｎｍ） 处理前的特征 处理后的特征

４１５ 无／极弱 有／增强
４９０．７ 极弱 极弱

４９６．５

５０３．２

５７５／６３７

９８６

强

无／强

弱

弱／无

减弱

无／无

弱

无／无

增强说明在１９００℃的高温下有新的 Ｎ３色心形成，
Ｎ３色心更耐高温。

综合钻石的紫外可见吸收光谱、红外吸收光谱

以及光致发光光谱发现，高温高压环境可以使褐色

钻石中的缺陷发生分解或重组，而且由于钻石类型

不同以及经历的温压条件不同，缺陷改变的方式也

不同。通常在高温高压环境下，普通的Ｉａ型褐色钻
石会释放塑性变形中的空穴，自由空穴极易和钻石

中的聚合氮组合形成新的缺陷色心（Ｈ３、Ｈ２等），导
致钻石最终呈现黄绿色。富氢灰褐色钻石中无塑性

变形，在高温高压条件下，钻石中的聚合氮缺陷或

Ｎ—Ｈ缺陷会发生分解产生孤氮使钻石呈黄色。本
文研究样品在经历高温高压处理后，既有孤氮和Ｎ３
缺陷的形成，也有 Ｈ３、Ｈ２、Ｎ—Ｈ等缺陷的分解，具
体模式如下公式：

Ｈ３→（Ｎ－Ｎ）＋Ｖ
（Ｎ－Ｎ）→Ｎ＋Ｎ
（Ｎ－Ｈ）→Ｎ＋Ｈ
Ｎ＋Ｎ＋Ｎ＋Ｖ→Ｎ３
Ｎ３（３Ｎ－Ｖ）＋Ｈ→３Ｎ－Ｈ－Ｖ（３１０７ｃｍ－１）
上述公式可以很好地解释钻石的紫外可见吸收

光谱、红外吸收光谱以及光致发光光谱在高温高压

条件下发生变化的现象。

３　结论
有关研究认为，褐色钻石颜色的成因与塑性变

形中存在的大量空穴团有关［３］。但是本文研究的

富氢灰褐色钻石中不含与塑性变形有关的 ４９０．７
ｎｍ峰［１６］，因此我们认为其褐色与空穴团和塑性变

形无关，其颜色主要是由于钻石内部含有的大量弥

散包裹体，对光产生无选择性吸收所致［４］。

结合经高温高压处理前和处理后钻石的红外、

紫外可见吸收光谱以及光致发光光谱特征的对比研

究和分析，我们认为，在高温高压条件下，富氢钻石

中的缺陷发生了分解与重组，缺陷分解形成的孤氮

在红外光谱中表现为出现了２６８８ｃｍ－１吸收峰，在
紫外可见吸收光谱中表现为出现了５５０ｎｍ到短波
的渐变吸收；Ｎ—Ｈ缺陷的分解则是导致与氢有关
的３１４３ｃｍ－１等红外吸收峰以及４７４ｎｍ和５６３ｎｍ
等紫外可见吸收峰减弱或消失的主要原因；缺陷的

重组则表现为紫外可见吸收光谱中 Ｎ３吸收峰以及
红外吸收光谱中３１０７ｃｍ－１吸收峰的增强。

尽管前人认为 ＣＶＤ合成钻石在经历后期高温
高压处理后将产生 Ｈ３色心［２１］，但是本文研究
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表明，缺陷的出现与消失是否一定与温度有关，还需

要结合钻石的实际情况来分析。

致谢：感谢河南华晶公司臧传义博士对样品进行高

温高压实验处理。
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