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摘 要：Ⅰa 型金刚石是世界上最重要的金刚石种类，约占金刚石总量的 98%。利用大腔体压机通过优化温

度、压力和时间等因素改善工业用途的Ⅰa 型褐色金刚石的体色，是提高其经济价值并满足日益加剧的彩色

金刚石市场需求的重要技术手段。但由于受金刚石原料的来源及实验技术条件的限制导致国内高温高压环境

下对褐色金刚石的改色处理进展缓慢，并且改色后的金刚石很难达到宝石级别。本文对自 20 世纪 60 年代以

来国内外对Ⅰa 型金刚石高温高压（HTHP）改色处理的研究及所取得的成果进行了总结。已有的研究显示，

在伴有塑性变形的基础上，不同结构的杂质氮是主要的致色元素。根据高温高压环境下Ⅰa 型褐色金刚石内

部杂质氮反应原理以及动力学机理，提出只要设计合理的样品组装方式以及恰当的改色处理所需的温压条

件，我国普遍使用的六面顶压机同样具备对Ⅰa 型褐色金刚石进行商业化改色处理的潜力。 
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金刚石集高硬度、高折射率、高色散等特性，

不仅在工业上应用广泛，在宝石王国也占有至高

无上的地位[1]。目前，全世界金刚石年产量超过

一亿克拉，但宝石级仅占 15%左右；中国是金刚

石资源分布较少的国家，年产量仅 30 万克拉左

右，其中宝石级约占 20%[2]。在金刚石的物理性

质中，颜色是影响其品质和价值的重要参数之

一。在自然界中，绝大多数为Ⅰa 型褐色金刚石，

天然的彩色金刚石尤其稀少。颜色的瑰丽、品种

的稀有、消费者的热捧急剧加速了彩色金刚石的

市场需求。但 80%左右的金刚石由于晶形不完整、

色深、净度级别太低等原因只能用于工业用途，

大大降低了金刚石的经济价值[3]。  

为了满足彩色金刚石贸易市场需求，人们不

断探索将褐色金刚石进行改色处理的办法。本文

总结了自上世纪 60年代以来国内外对Ⅰa型褐色

金刚石高温高压（HTHP）改色的研究进展，认

为在伴随有塑性变形的基础上，不同类型的杂质

氮是Ⅰa 型褐色金刚石的主要致色原因。利用大

腔体压机重新优化温度、压力和时间等因素导致

金刚石结构中的部分空穴（V0）被释放，被释放

的空穴发生位移与不同结构的杂质氮结合形成

新的呈色中心，因此设计合理的样品组装方法，

调配温压与时间曲线是Ⅰa 型褐色金刚石改色的

关键。在此基础上，作者认为我国普遍使用的六

面顶压机具备对Ⅰa 型褐色金刚石进行商业化改

色处理的能力。 

1 Ⅰa 型金刚石类型简介 

天然金刚石晶体生成于地球深部 120～180 

km 的上地幔，复杂多变的高温高压地质环境使得

绝大多数天然金刚石晶体内含有较多的杂质和缺

陷[4]。根据内部结构中是否含有杂质氮及其氮杂

质的结构特征和光谱特征（尤其是红外光谱和紫

外光谱），一般将金刚石分为Ⅰ型和Ⅱ型 2 类，

其中Ⅱ型金刚石在自然界中很少见[5]。Ⅱ型金刚

石不含杂质氮元素，因电学性质的不同可分为Ⅱa

型和Ⅱb 型。其中Ⅱa 型不导电，Ⅱb 型中含有少

量的硼元素为半导体，是天然金刚石中唯一能导

电的。Ⅰ型金刚石中因杂质氮在晶格中的类型不

同可以细分为Ⅰa 型和Ⅰb 型。其中Ⅰa 型金刚石

中碳原子被氮取代，并在晶格以不同的聚合态形

式存在。Ⅰa 型以杂质氮聚合的形式不同又可细

分为ⅠaA 型和ⅠaB 型金刚石。Ⅰb 型金刚石中
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氮原子以分散的单原子形式随机占据金刚石结

构中的碳原子[5]。 

金刚石形成之初，杂质氮主要是以单原子氮

（N0）（图 1）的形式随机占据金刚石中碳的位

置而存在，形成Ⅰb 型金刚石，由于该结构在高

温高压的环境下不稳定，在较短的时间内迅速转

变为稳定的聚合态双原子氮（A 中心）（图 2）

成为ⅠaA 型，因而在自然界中Ⅰb 型金刚石一般

较少见。金刚石长时间处于高温高压环境，双原

子氮进一步聚合转化为多原子氮（B 中心）（图 

3）、片晶氮（D 中心），并伴有 N3中心产生，

其中以 B 中心为主的金刚石称为ⅠaB 型。大多

数天然金刚石以不同的比例混合含有 A、B 中心

以及相伴生的 D 中心、N3 中心，因此，自然界中

金刚石多为ⅠaA-ⅠaB 型，约占金刚石总量的

98%，其中含 N 量在 0.1%～0.25%之间[5-7]。在一

定塑性变形的基础上，正是由于杂质氮的存在致

使Ⅰa 型金刚石吸收了蓝光，从而呈现出了浅黄

色、褐黄色、褐色的体色[8-9]。 

2 褐色金刚石高温高压改色处理研

究状况 

2.1 研究历史 

金刚石颜色优化处理的方法主要有 2 种，辐

照处理和高温高压处理。自 1930 年就已经存在

了利用高能辐射改善宝石级金刚石颜色的商业

化处理方法[10]。但由于经过辐照处理金刚石的残

留辐射对人体具有潜在危害，限制了消费者对辐

照处理宝石的接受程度，因此宝石学家、矿物学

家一直致力于寻找一种对人体无害并具有较强

可行性的金刚石改色处理方法。 

自 20 世纪 60 年代以来，美国、日本、俄罗

斯等国家相继开展了金刚石 HTHP 改色处理研究

工作。其中 General Electric 公司在上世纪 60 年

代初首先提出了一种金刚石可能的颜色变化预

测[11,12]；随后 Nikitin 等利用 HTHP 处理方法，将

Ⅰa 型浅黄色金刚石转变成了黄色和黄绿色[13]；

Evans 和 Rainey[14]于 1975 年成功地将Ⅰa 型金刚

石的黄色调减弱。70 年代末至 80 年代初，一大

批专利文献[15-18]详细描述了天然和合成彩色金

刚石颜色加深和改变的 HTHP 处理方法；80 年代

末，Sumitomo 进一步描述了特殊缺陷的形成和变

化以及合成金刚石的 HTHP 颜色改善方法[19-25]；

90 年代 Umeda[26] 则成功地改善了宝石级金刚

石的亮度和颜色。此后不久，General Electric 公

司[27-31]和De Beers公司[32-34]等大型珠宝公司在全

球范围内发表了一系列天然褐色金刚石 HTHP 改

色方法，但这些褐色金刚石多为Ⅱa 型，所用仪

器为两面顶压机，处理后的金刚石颜色多接近无

色至稍带灰色调[33]。20 世纪末期，Nova Diamond

公司[35]利用棱柱形压机成功地将Ⅰa 型褐色金刚

石处理成黄绿色、绿黄色、蓝绿色及粉红色的彩

色金刚石。进入 21 世纪以后，部分学者及商家

将 HTHP处理方法应用于改善或改变化学气相沉

积法合成金刚石的颜色，主要处理成黄色和浅褐

色的色调[36-38]，以达到商业之目的。 

2.2 研究现状 

20 世纪至今，HTHP 处理技术已成为越来越

重要的金刚石颜色优化处理方法，相对于辐照处

理技术它具备更高的安全性。高温高压实验室模

拟自然界中金刚石晶体生长环境，人为地控制温

度、压力及介质条件为金刚石晶体内部的缺陷及

杂质原子提供足够的活化势能，加剧其塑性变形

强度从而改善或改变Ⅰa 型金刚石中的晶格缺

陷，达到改色的目的[1,39-40]。由于Ⅰa 型褐色金刚

石为金刚石的主要类型，因此成为 HTHP 改色处

理的首选材料。20 世纪末，Nova Diamond 公司[35]

利用棱柱式压机在 2000 ℃，6 GPa 的温压条件下

成功将褐色调的Ⅰa 型金刚石处理为自然界罕见 

 

图 1 单原子氮（N0）[44] 

Fig. 1. Single atomic nitrogen. 

 

图 2 聚合态双原子形式氮（A 中心）[44]

Fig. 2. Diatomic nitrogen. 

 

 图 3 多原子氮（B 中心）[44] 

Fig. 3. Aggregate nitrogen. 
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的黄绿色调。因此，Ⅰa 型金刚石经过高温高压

的处理可以呈现出与原体色不同的颜色，甚至可

以达到彩钻的级别，其中褐色变成黄绿色的概率

比较大。值得关注的是 Nova Diamond 公司[35]所

采用的棱柱式压机可在 30 min 内处理 10 颗颜色

级别较低的金刚石，具有高效、成本较低等特点，

具备很强的商业化改色能力。 

日本的 Apple Green Diamond 公司[41] 利用

HTHP 改色后黄绿色金刚石制作成极富特色的青

苹果系列珠宝首饰（图 4），为其貌不扬的褐色

金刚石增添了无可估量的附加值。 

 

图 4 日本 Apple Green 钻石公司推出的青苹果系列

首饰(据文献[41]) 

Fig. 4. Japanese Apple Green diamond company launched 

the Green Apple series jewelry in Japan. 

2005 年，刘永刚等利用 YJ-3000 吨六面顶压

机在 5 GPa 左右的压力条件下将天然的Ⅰa 型褐

色金刚石成功改色为黄绿色（图 5，未发表资

料）。 

陆宇刚等[42] 利用 Y-500 型六面顶压机-静

压触媒法合成设备，将 14 颗褐色金刚石样品在

5.5～6 GPa，1300～1500 ℃的温压条件下处理了

10～15 min，处理后的样品呈现淡黄色、灰色，

透明度略有增加。由于目前国内褐色金刚石原石

来源、挑选及高温高压设备的限制，虽然国内珠

宝界对Ⅰa 型褐色金刚石进行高温高压处理的实

验探索取得了阶段性的成果，但改色后的金刚石

没有达到宝石级金刚石的基本要求，还需要从理

论和实验研究方面开展更多的工作。 

3 Ⅰa 型褐色金刚石高温高压改色

机理 

根据国内外学者对Ⅰa 型褐色金刚石内部反

应机理及动力学技术理论研究，目前已经能够初

步解释HTHP处理Ⅰa型褐色金刚石的改色原理。 

3.1 反应机理 

根据金刚石中杂质氮的结构特征，在 HTHP

条件下，Ⅰa 型褐色金刚石内部杂质氮反应机理

有如下几种类型[6-7,43-55]： 

（1）在高温高压的环境中单原子氮（N0）

在较短的时间内转变为双原子氮（A 中心）（包

括置换相邻双氮），Ⅰb 型金刚石转化成ⅠaA 型

金刚石（公式 1、图 6）[6,7]，红外光谱特征吸收

峰为 1282 cm-1[43]： 

•N0+ N0→ A 中心(N- N)0             （1） 

当结构中存在空穴（V0）时，将与 A 中心结

合，可形成 H3 中心[45,47]（公式 2，图 7）： 

•A 中心+ V0 → H3中心(N-V-N 中心)0      （2） 
 

  1、2 号样品是同一批次没有经过处理的Ⅰa 型褐色金刚石；

3 号样品处理后呈黄绿色 

图 5 Ⅰa 型褐色金刚石经高温高压处理后颜色变化情况

（刘永刚等，未发表资料） 

Fig. 5. Color changes ofⅠa type brown diamond by high 

temperature high pressure. 

 

图 6 单原子氮（N0）在较短的时间内转变为双原子氮（A 中心）[43,44,47] 

Fig. 6. Single atomic nitrogen (N0) is changed into diatomic nitrogen (A) center gradually in short time. 
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电中性的 H3 中心在 HTHP 的环境下与孤氮

（N0）发生反应，形成呈电负性的 H2 中心（公

式 3）[46,57]： 

•H3 中心(N-V-N 中心)0 +N0→H2 中心(N-V-N

中心)-1+N+                            （3） 

（2）在 HTHP 的生长环境中，天然Ⅰa 型金

刚石中的 A 中心逐渐地转化为聚合形式氮，即

ⅠaA 型金刚石转化为ⅠaB 型金刚石。主要为集

合体氮（B 中心），片晶氮（D 中心）并伴有 N3

中心的产生，其中，B 中心的红外光谱特征吸收

峰为 1175 cm-1，D 中心红外光谱特征吸收峰约为

1365～1375 cm-1，N3 中心在可见光区具有特征吸

收谱线为 415.5 nm（24000 cm-1）[6,48-51]。 

集合体氮（B 中心）结合空穴（V0）形成 H4

中心（公式 4）[45,47]，但由于 H4 中心在高温高压

的环境中不稳定会分解为 H3 中心和孤氮（N0）
[45-47]，即集合体氮（B 中心）结合空穴（V0）可

形成 H3 中心和孤氮（N0）（公式 6、图 8）： 

•B 中心+V0 → H4 中心(4N-V 中心)0      （4） 

•H4 中心(4N-V 中心) 0→H3 中心(N-V-N 中

心)0 + 2N0                              （5） 

将式(4)和式(5)合并后得到公式(6)： 

•B 中心+V0→H3中心(N-V-N中心)0+2N0 （6） 

因此，褐色金刚石中褐色色心通过 HTHP 处

理可以发生移动，即被释放的空穴（V0）可以根

据上述可能的反应过程结合现有的氮缺陷，形成

一些新的色中心。另外，当处理温度大于 1960 ℃

时，A 中心将开始分解为孤氮（N0）[43,47]（图 9，

公式 7）： 

•A 中心→N0 + N0                     （7） 

孤氮（N0）结合空穴（V0）形成不带电的(N-V)0

中心（公式 8），在高温高压的环境下(N-V)0 中

心会捕获电子形成(N-V)-1 中心[45,52-55]（公式 9） 

• N0 + V0 → (N-V)0中心               （8） 

•(N-V)0 中心+e→(N-V)-1 中心          （9） 

研究表明[6,7,45-47,52-55]，HTHP 处理中，结构

中的 N3 中心、H3 中心、H4 中心、(N-V)-1 共同作 

 

图 7 双原子氮（A 中心）结合空穴（V0）形成 H3中心[43,44,47] 

Fig .7. A pair of substitutional nitrogen atoms (A center) combined with vacancies (V0) to form the H3 center. 

 

图 8 集合体氮（B 中心）结合空穴（V0）形成两个 H3中心[43,44,47] 

Fig .8. Aggregate nitrogen (B center) combined with vacancies (V0) to form two H3 center. 

 

图 9 A 中心分解为两个孤氮（N0）[43,44,47] 

Fig. 9. A center is decomposed into two Single atomic nitrogen (N0) .  
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用导致金刚石呈黄色；若温度高于 1960℃，A 中

心分解产生的孤氮也将导致金刚石可能呈黄色；

结构中的 H2 中心、H3 中心等共同作用导致金刚

石呈自然界中罕见的绿色或黄绿色。 

可见，HTHP 处理技术可明显提高褐色金刚

石的颜色级别。此外，该处理技术可以增强金刚

石的亮度及火彩等光学效果，并且无放射性，是

一项大有前途的改色处理技术。 

3.2  动力学机理 

早在1977年Chrenko等[56]在1700～1900 ℃，

5.5～6.5 GPa 的条件下处理 2 颗合成金刚石和 1

颗天然Ⅰb 型金刚石，发现当单原子氮 （N0）的

浓度达到 80%时，可以结合形成 A 中心及少量的

N3 中心，至此推导出聚合单一氮原子到一个中心

服从二阶动力学公式：  

K = AEXP(-E/kT) 

Kt = 1/C–1/C0 

其中：A 为常数；K 为速率常数（10-6/min）；t 为

热处理时间（单位 min）；k 为波尔兹曼常数；

C0 为 A 中心的初始氮浓度（10-6）；C 为热处理

后 A 中心的氮浓度（10-6）[57]。 

结果得出，当温度为 1700 ℃时，E = 2.6 eV ，

K=43 min-1。 

随后 Evans 等[58]将未经辐射处理的合成金刚

石在稳定的 9.5 GPa的压力下经过 2400～2500 ℃

处理发现高浓度的孤氮原子（N0）聚合形成 A 中

心、B 中心和 D 中心。Evans 和 Qi[59]研究发现合

成金刚石在 1500～2500 ℃高温的处理过程中单

氮原子在不同压力条件下结合形成的色心类型

在天然Ⅰa 型金刚石中都能找到。并且一些天然

金刚石经过高于 2700 ℃的处理可以发现 A 中心

和 B 中心的转化。前人的研究工作中大部分注意

力都针对缺陷聚合，仅有少数的学者注意到了缺

陷分离的影响，例如 Brozel 等[60]发现Ⅰa 型天然

金刚石在 8.5 GPa 高压，不同的高温下处理 4～60 

min 会使得 A 中心、B 中心和 D 中心发生分解，

并伴随有孤氮原子（N0）浓度的增加。 

Weerdt 等[61]利用 Nova Diamond 公司的设备

将 3 颗Ⅰa 型天然金刚石在接近 2300 ℃，5～6 

GPa 的温压条件下退火处理 2～5 min，发现 A 中

心的分解以及压力对分解率的影响。A 中心分解

成孤氮原子（N0）的活化能利用动力学一阶微分

方程表示为： 

Ea=dC/dt=-K1C
2+2K2（C0–C） 

其中：C 为孤氮原子的浓度；C0–C 为 A 中心的

浓度；K1 和 K2 分别是聚合和分解的速率常数，

计算得到的结果为 5.6±1.4 eV。利用㏑(A/C2)与

1000/T 的线性关系计算，则结果为 7.66±0.6 eV。

将 2 个结果平均，得到 7.3±0.6 eV，与理论值一

致。说明 HTHP 处理时 A 中心分解为孤氮原子

（N0）不仅依赖于温度并且压力的影响也是至关

重要的，在整个处理过程中压力同样影响着氮的

分解浓度。 

研究发现，在合适的温度、压力条件下氮服

从聚合或分解反应，反应后的氮缺陷类型则决定

了金刚石的体色特征。利用高温高压实验室设备

根据金刚石晶体内部的氮缺陷类型人为地调控

处理温度和压力，那么与氮相关的中心便可以发

生聚合或分解反应，有助于金刚石改色。 

4 展 望 

高温高压处理Ⅰa 型褐色金刚石最重要的意

义在于利用对人体无害的处理方法为金刚石改

色，补充自然界稀少的彩色金刚石资源，以满足

日益剧增的市场需求。 

国外均使用较高的温度和压力环境力争保

证样品在不受损的情况下通过重塑其内部杂质

氮缺陷的位置或类型来改变金刚石的体色，使其

由普通的工业级变为璀璨的宝石级。我国 HTHP

改色处理金刚石的技术起步较晚，经过几代人的

努力，我国已经具备了发展高温高压相关研究的

若干客观条件。虽然国内普遍使用的六面顶压机

所能提供的压力条件明显低于国外所使用的压

机，但是从我们初步的研究来看，依据现有的实

验设备，只要设计理想的样品组装方式，如能极

好地控制Ⅰa 型褐色金刚石样品所处的氧逸度环

境，控制金刚石样品所处的环境压强在 5 GPa 或

以上，采取合理的温度处理工艺曲线，同样有希

望得到高饱和度的绿黄色到黄绿色金刚石。基于

目前国内六面顶压机的普及情况，开展 HTHP 金

刚石改色研究无论对基础研究抑或是未来金刚

石商业化改色都具有非常重要的意义，是一项值

得进一步深入的工作。 
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Research Progress in Color Treatment of Ⅰa Type Brown Diamond 

under High Temperature and High Pressure Conditions 
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Abstract: Type Ⅰa diamonds are the most important diamonds in the world, accounting for approximate 98% of 

the natural diamonds. The body color of type Ⅰa brown diamonds can be enhanced through optimizing the 

operational factors of large-volume press such as temperature, pressure and time. Thus, high temperature and high 

pressure (HTHP) treatment is an important technical approach for obtaining colored diamonds to increase their 

economic value and meet the needs of the market. However, only slow progress has been made in the HTHP 

research of brown diamonds in China, because of the limited sources and experimental conditions. Few diamonds 

of type Ⅰa can reach the gem grade after HTHP treatment. In this paper, the domestic and international 

achievements of type Ⅰa diamonds under HTHP treatment are reviewed since the 1960s. Previous researches 

showed that the plastic deformation and the different structure of nitrogen impurity in diamonds are the major 

factors affecting colour alteration process of the type Ⅰa diamonds. According to the reaction principle and 

kinetic mechanism of internal nitrogen impurity in the type Ⅰa diamonds under HTHP conditions, with 

reasonable design for assembly and proper temperature-pressure conditions, the widely used cubic-anvil apparatus 

in china should have the potential to improve the color of typeⅠa diamonds.  

Key words: Ⅰa type diamond; high temperature and high pressure experiment; color treatment; cubic-anvil 

apparatus 


