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改色处理紫红色钻石的光谱学特征及鉴定方法
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!陈美华B
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!吴
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改=

!何
!

爽B

BX

中国地质大学!武汉"珠宝学院&湖北 武汉
!

$<FF?$

=X

武汉大学动力与机械学院&湖北 武汉
!

$<FF?=

摘
!

要
!

以市场上销售的国内改色紫红色圆刻面型钻石为研究对象&通过对其光谱学特征进行分析&确定

了此类紫红色改色处理钻石的鉴定'样品颜色呈现不同饱和度的紫红色&净水称重法测试比重为
<SD=

&放

大观察&样品
9GO=

与
9GO<

的部分刻面光泽较弱&显示了未被重新抛光的严重烧蚀区域&石墨化沿内应力

断裂明显&其表面可能经过高温高压处理'

<CD(@

长波紫外下&均呈现蓝色*橙红色*黄色和绿色混合的白

垩状荧光外观&无磷光现象&而天然紫红色钻石为蓝色荧光或无荧光'宽频诱导发光图像仪
LUDFFF

深紫外

下均呈现橙红色和蓝色混合荧光&无磷光现象'红外光谱中红外区均显示集合体氮相关的
6

中心和
H

中心&

归类为
_!6H

型&且具有
MB!

辐照退火相关的特征峰&红外光谱近红外区均显示
MB%

&

MB&

辐照退火相关的

特征峰与
M

=

中心的特征峰'紫外可见近红外分光光度计均显示明显的
"U

A中心&

M

=

中心和
>FC(@

吸收

峰&

$FF

"

$CF

和
D?F(@

宽带处反射率的变化分别与
"

<

中心和
"U

F 中心相关&明显的
"U

A中心在天然紫

红色钻石中极少发现&

M

=

中心指示可能经过高温高压处理&可见光范围内对红光和蓝光的吸收较弱&所以

呈现为紫红色外观'三维荧光光谱和光致发光光谱均显示出
"

<

&

M

<

&

M

$

&

"U

F

&

"U

A相关的发光中心&

"

<

贡献蓝色荧光&

M

<

和
M

$

贡献黄绿色荧光&

"U

F 与
"U

A贡献橙红色荧光'综合分析&三颗样品均为天然成

因的钻石&后期经过高温高压&辐照&退火等多重处理&其紫红色主要由
"

<

中心&

"U

F 中心与
"U

A中心共

同贡献'

关键词
!

紫红色钻石$谱学特征$辐照退火$高温高压处理$
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中心
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S277(SBFFFOFDE<

%

=F==
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"修订日期#

=F=BOF<OBC

!

基金项目#国家自然科学基金项目!

C=FF$B$B

"资助

!

作者简介#叶
!

爽&

BEED

年生&中国地质大学!武汉"珠宝学院硕士研究生
!!

PO@!2)

#

BFBFBEE?DF

$ee

S&/@

%

通讯作者
!!

PO@!2)

#

@-&-P(

34$

B=CS&/@

引
!

言

!!

钻石被誉为宝石之王&而彩色钻石更因其绚丽的外观*

稀少的产量受到消费者的追捧'

=F

世纪初&国外已开始对钻

石改色技术进行研究&目前国外公司如
I/187#/)/._(&S

以

及
I8&P(1RPZP)P.7_(&S

已经可以批量生产及销售颜色丰富

的彩钻石产品+

BO=

,

&与之相比&国内钻石改色技术的起步相

对较晚&因此对其相关产品的研究也相对较少'天然粉色
O

红

色系列钻石的颜色主要被认为与塑性变形有关&而人工处理

而成的粉色
O

红色则主要通过引入
"U

缺陷来使钻石呈色&

通过控制
"U

缺陷的浓度来调整粉色
O

红色的饱和度'虽然

研究人员对人工处理粉色
O

红色钻石有较为丰富的报道&但

其研究样品均来自于国外公司&而对国内钻石改色技术的报

道相对较少&因此&其产品相关的谱学特征研究也不够全

面'本文通过对一批国内公司改色的紫红色钻石进行基础宝

石学和光谱学研究&分析了其改色方法和致色机理&最终确

定了此类紫红色改色处理钻石的鉴定特征&从而能够对实验

室中此类钻石产品的检测提供参考和指示'

B

!

实验部分

P2P

!

样品

测试样品为
<

颗圆刻面型钻石&均来自国内一家钻石改

色公司&样品编号为
9GOB

&

9GO=

&

9GO<

&外观如图
B

所示'

样品
9GOB

&

9GO=

和
9GO<

均为紫红色色调&明度依次递减

而饱和度递增&密度均为
<SD=

3

)

&@

A<

&重量分别为
FS<=

&

FSB$

和
FSBD&1

'

P2+

!

方法

宝石学常规测试实验在中国地质大学!武汉"珠宝学院完



图
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紫红色钻石样品
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)P9GO=
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)P&&9GO<

成'深紫外荧光观察使用的是
LUDFFF

宽频诱导发光图像

仪&采集时间
<=E@7

'显微拍照使用的是
IP2&!T=FD6

显微

照相系统&曝光
CSF@7

&增益
BS>a

&饱和度
FS>D

&伽马

FSCE

'红外光谱测试使用的是
H.8QP.

公司的
UP.1Pa>F

型傅

里叶变换红外光谱仪&采用反射法分别测试
$FF

"

$FFF

和

$FFF

"

BBFFF&@

AB

&扫描次数
<=

次&分辨率
$&@

AB

'紫外

可见近红外吸收光谱使用的是
VUDFFFY

的紫外可见分光光

度计&采用反射法&测试范围
=FF

"

BFFF(@

&分辨率为

B(@

&纵坐标用
G

表示'三维荧光光谱采用的是
R6+#N

公司

WKO>DFF

型荧光光谱仪测得&模式为
:@2772/(

&激发光谱与

发射光谱的带宽
D(@

&响应时间为
FSB7

&

7P(7212b21

,

为
TPO

*28@

&检测器扫描速度为
=FFF(@

)

@2(

AB

$激发光谱范围

为
==F

"

?<>(@

&数据间隔为
=(@

$发射光谱采集范围为

=$F

"

?DF(@

&数据间隔为
B(@

'光致发光光谱采用的是

MNG_H6

公司
I!%G6T MG:b/)812/(+

,

(&P.21

,

型激光拉曼

光谱仪&分别使用
<=D(@

和
D<=(@

激光器进行测试'

=

!

结果与讨论

+2P

!

宝石学特征

宝石显微镜下对样品的内外部显微特征进行放大观察&

其中
9GO=

和
9GO<

的表面特征显示经高温高压处理的证据&

具体见图
=

'在样品
9GO=

和
9GO<

的表面&某些刻面显示了

未被重新抛光的严重烧蚀区域&呈现出较弱的光泽&部分区

域呈沟壑状和突起状&有黑色凹坑&内部有黑色包裹体'此

外石墨化沿内应力断裂也很明显&这可能是由应力裂缝的壁

转化为石墨时产生的膨胀压力引起的&裂缝也显示了被蚀刻

的内表面&这些都是经过高温高压处理的证据+

<O$

,

'

图
+

!

钻石样品经高温高压处理的证据

!

!

"#样品
9GO=

$!

%

"#样品
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/0

1

2+

!

#J0;5)659:FCF>785-7.5)7:98;0-.9);3-.
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4

)P9GO<

!!

采用灯箱拍照&在长波紫外灯!

<CD(@

波长"的激发下&

所有样品均呈现混色荧光颜色的白垩状外观&是由橙色*黄

色*绿色和蓝色荧光区组合而成的!见图
<

"&这种反应在天

然颜色成因的粉色和紫红色钻石中未见&天然颜色成因的紫

红色钻石通常为蓝色荧光或无荧光现象+

D

,

'

+2+

!

光谱学特征

=S=SB

!

宽频诱导发光图像

LUDFFF

宽频诱导发光光谱仪主要由
B><

"

=$F(@

宽频
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紫外光源*滤光片*显微放大系统*二维平台*

##9

图像传

感器和光栅分光系统等组成'所有样品在
LUDFFF

下都呈现

橙红色和蓝色夹杂的荧光&无磷光现象!见图
$

"'橙红色的

荧光与
"U

中心相关$而蓝色荧光与
"

<

中心相关&指示钻

石样品很可能为天然成因的钻石&而非合成钻石'

图
!

!

长波紫外灯下钻石样品的荧光现象

!

!

"#样品
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%
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&
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$!
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图
'

!

YZT[[[

下钻石样品的荧光现象

!

!

"#样品
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%
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$!

&
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4
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!

!
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$!

%

"#
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4
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$!

&

"#

7!@

4
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=S=S=

!

红外光谱

中红外区测试+图
D

!

!

",结果表明&样品
9GOB

&

9GO=

&

9GO<

均为
_!6H

型钻石&均具有
BFBF

&

BB?=

&

B=>=

&

B<<F

和
B$DF&@

AB吸收峰&其中
B=>=&@

AB为
6

中心的特征吸收

峰&

BB?=&@

AB为
H

中心的特征吸收峰+

C

,

&

B$DF&@

AB为

MB!

的吸收峰&

MB!

指示样品经过辐照和退火处理+

?

,

&

BFBF

与
B<<F&@

AB均为与0

BBB

1面滑移相关的吸收峰&其中
BFBF

&@

AB与金刚石晶格中平行于0

BBB

1面上的位错环+

"

+

!

BBB

"&

称
HB

心,有关+

>

,

'此外&

9GOB

和
9GO=

测出
B$FD

和
<BF?

&@

AB与氢相关的吸收峰&其中
B$FD&@

AB为
#

%

M

弯曲振动

峰&

<BF?&@

AB归属于
#

%

M

伸缩振动峰+

>

,

&也有学者认为

是
U"

<

M

引起的+

E

,

$而
9GO<

只测出
B$FD&@

AB与氢相关的

吸收峰'

图
T

!

钻石样品的中红外%

-

&与近红外%

=

&光谱%为清晰起见"光谱垂直偏移&
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!!

近红外测试+图
D

!

%

",结果表明&样品
9GOB

&

9GO=

&

9GO

<

均具有
$E<D

&

DBCD

&

CB?F

和
BFB=>&@

AB吸收峰'

$E<D

&@

AB为
MB%

的吸收峰&

DBCD&@

AB为
MB&

的吸收峰&

MB%

和
MB&

均与辐照退火处理有关+

D

,

'而
CB?F&@

AB吸收峰前人

也有报道过+

BF

,

&具体归属尚未确定'

BFB=>&@

AB为
M

=

中心

的吸收峰&

M

=

中心可能与高温高压处理有关+

BB

,

'

!!

通过中红外与近红外的测试结果&分析可知三颗样品均为

_!6H

型钻石&可能经过高温高压&辐照&退火多重联合处理'

=S=S<

!

紫外可见近红外光谱

紫外可见近红外光谱结果如图
C

所示&所有钻石样品的

光谱谱峰位置和峰型基本一致&均可见明显的
C<?(@

处

"U

A中心&

E>C(@

处
M

=

中心&

>FC(@

处吸收峰'

$FF

"

$CF

(@

处的反射率变化主要是由
"

<

中心导致&

"

<

中心吸收蓝

色光和紫色光&

D?F(@

宽带处反射率的变化主要是由
"U

F

中心导致'钻石样品的颜色主要与
"

<

中心&

"U

F 中心和

"U

A中心相关&可见光范围内&钻石样品在红光区域和蓝光

区域反射率高&从而对红光和蓝光的吸收较低&混合呈现为

紫红色外观'明显的
"U

F 中心和
"U

A中心在天然颜色成因

的紫红色钻石中极少发现+

D

,

&而对天然钻石和合成钻石的改

色实验研究中也发现&通过辐照后退火等方法可以使钻石产

生
"U

中心&通过调节实验参数可以控制
"U

中心的浓度&

进而控制粉色
O

红色的饱和度'此外&存在
M

=

中心指示样品

可能经过高温高压处理'

图
U

!

钻石样品的紫外可见近红外反射光谱

%为清晰起见"光谱垂直偏移&
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!

三维荧光光谱

三维荧光光谱测试分析结果见图
?

'三维荧光光谱中出

现了与多种类型缺陷相关的荧光峰'其中
$BC

&

$=E

&

$<E

和

$DF(@

的谱峰与
"

<

中心相关&

$EC

和
DB=(@

的谱峰与
M

$

中心相关+

BB

,

&

DF<

和
D=F(@

的谱峰与
M

<

中心相关 +

B=

,

&

D?D

与
C<?(@

的谱峰分别为
"U

F 中心与
"U

A中心相关+

B<

,

'

图
V

!

钻石样品的荧光等高线图%

-

"

=

"

6

&与三维荧光立体图%

;

"

5

"

:

&

!

!

"&!

*

"#样品
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%

"&!

P

"#样品
9GO=
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&

"&!
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9GO<
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&
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4
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$!

%

&

P

"#

+!@

4

)P9GO=

$!

&

&

5

"#

+!@

4

)P9GO<

!!

"

<

中心相关发射在激发波长为
<ED(@

时达到最大值&

激发波长大于
$<F(@

对其几乎没有激发'

"

<

中心的识别发

射出现在
$BC(@

'这条线以及在
$=E

&

$<E

和
$DF(@

处具有

主峰的宽带发射导致天然钻石典型的蓝色荧光+

BB

,

'

M

$

中心
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由被两个空位隔开的四个氮原子组成!

$";=U

"&

$EC(@

发

射峰和
DB=(@

宽的发射带&均在
$?F(@

激发时达到最大

值&由此
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中心导致绿色荧光'
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中心是由被一个空位分

开的两个氮原子组成的不带电荷的缺陷!
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发射峰和
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宽的发射带&在
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激发时达到最大

值&相比于
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中心&

M
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中心的荧光峰向长波侧移动&并且

向长波方向具有更宽的尾部&因此导致黄绿色荧光而不是
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中心的绿色荧光+
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D?D(@

在
$?D(@

激发时达到最大

值&

C<?(@

在
DFF(@

激发时达到最大值&
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F 中心和
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A

中心共同导致橙红色荧光'
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光致发光光谱

分别用
<=D

和
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激光器对样品进行光致发光光谱

的采集'在
<=D(@

激发下&测试结果见图
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"&所有

样品均显示强烈的
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$EC

和
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发光峰&分别为
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中心&
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中心和
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中心的零声子线+
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#在
D<=(@

激发

下&测试结果见图
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"&所有样品均显示强烈的
D?D

与

C<?(@

发光峰&分别为
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F 中心与
"U

A中心的零声子线&
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F 中心和
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A中心的发光强度没有明显统一的规律'此

外&还出现一些比较弱的发光峰#
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中心的特征峰&
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相关&
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与
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相关&

D>>(@

通常叠加在
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的

边带上&可能与
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F 中心有关&
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可能与
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A中心相

关联+
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钻石样品的光致发光光谱%
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对国内改色的紫红色钻石样品进行一系列的仪器观察与

测试&分析了其改色方法和致色机理&确定了此类紫红色改

色处理钻石的鉴定&得出以下
$

点结论#

!

B

"表面烧蚀和石墨化都指示了钻石样品经过高温高压

处理'长波紫外光下呈现白垩状外观&为蓝色*橙红色与黄

绿色的荧光组合&

LUDFFF

下呈现橙红色和蓝色的荧光组合&

均指示其存在多种发光中心'
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=

"红外光谱显示钻石类型为
_!6H

型&指示经过辐照后

退火处理&并可能经过高温高压处理'紫外可见近红外光谱

显示明显的
"U

A中心&
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中心&
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吸收峰&
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$CF

和
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宽带处反射率的变化分别与
"
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和
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F 相关&紫

红色外观主要由
"
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F 与
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A中心共同贡献'光致发光

与三维荧光光谱均显示
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F 和
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"室温条件下使用三维荧光光谱再通过改变激发波长&

就可获得钻石样品激发*发射和荧光强度的三维扫描数据&

快速准确地观察到了
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M
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A缺陷中心的

荧光性质以及荧光最大值和变化情况'
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"通过放大观察样品是否存在表面烧蚀损伤和部分钻

石相的石墨化现象&结合红外光谱&紫外可见近红外光谱&

三维荧光光谱和光致发光光谱的特征&可以准确地鉴别出此

类紫红色改色处理钻石样品'
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