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金刚石中微量元素的同步辐射X射线荧光分析
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摘 要:利用同步辐射X射线荧光技术,对人工合成金刚石以及产自山东、辽宁、湖南的天然金刚石进行了微量元素的测试分

析。结果表明,在合成金刚石中,检测到了第四周期的元素(除As、Ge、Kr和Br外)和Pb;其中Fe、Co、Ni相对含量高,可能是合成

时触媒的混入引起的。天然金刚石中检测到的微量元素有Ca、Ti、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、W、Au和Pb,但相对含量比合成金

刚石中相应的微量元素相对含量低。不同产地的天然金刚石中的微量元素种类及含量存在差异,反映了金刚石地幔生长环境的

不同及岩浆对金刚石生长过程的影响。
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  金刚石在珠宝首饰行业、工业上都具有重要的

作用。天然金刚石是在地幔结晶并通过岩浆搬运到

达地表[1]。我国的天然金刚石主要产地在辽宁、山
东和湖南,其中辽宁和山东的金刚石矿床为原生矿

床,金刚石矿产于金伯利岩中[2];湖南的金刚石为砂

矿产出,原岩为钾镁煌斑岩[3];合成金刚石是实验室

中在压力为5.5~6GPa、温度大于1550℃条件下

获得的。
金刚石的主要化学成分是C,通常可含有少量

的N或B。N和B元素在金刚石中的赋存状态及

其对金刚石物理化学性质方面的作用得到了广泛的

研究[4-8],但对金刚石中的其他微量金属元素(如过

渡金属元素)的研究鲜有报道。而金刚石中的微量

元素研究具有重要的地质意义,它们“携带”着一定

的成因和成矿信息,可以作为地质和地球化学过程

的“指示剂”[9-10]。因此可利用金刚石中微量元素的

对比来对金刚石的生长环境进行进一步的研究。
同步辐射X射线荧光(SR-XRF)是分析物质化

学组成的一种高效方法[11],具有无损、灵敏度高、分
析元素范围广、测定快速等优点,近年来备受关注。
笔者利用这一现代测试方法,对收集的天然和人工

合成金刚石样品进行微量元素测定和分析,旨在通

过微量元素特征来探讨金刚石的生长环境信息,以
及SR-XRF方法在金刚石微量元素成分分析研究

中的有效性和可靠性。

1 实验样品和方法

实验测试的样品共3颗合成金刚石和5颗天然

金刚石原石以及1颗宝石级成品钻石。典型的金刚

石样品形貌见图1和表1。
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图1 代表性金刚石的光学显微镜下照片

Fig.1 Representativediamondsunderopticalmicroscope
A.合成金刚石;B.湖南产天然金刚石;C.辽宁产天然金刚石;

D.山东产天然金刚石。

SR-XRF实验是在北京同步辐射装置(BSRF)
4W1B光束线上进行的。X射线入射光的能量为15
keV。束斑大小为50mm,探测器为Si(Li)探测器。
样品先黏在无干扰杂质的荧光分析专用胶带上,然
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后再固定在样品框架上。入射X射线与样品平面

呈45°,探测器与入射X射线的夹角为90°。对每个

样品进行多点测试且每条谱的收集活时间为30s,
死时间控制在10%以内。原始图谱采用PyMca软

件进行分析处理。元素含量半定量分析的原理是:
当样品中元素的原子受到高能X射线照射时,即发

射出具有一定特征的X射线谱,特征谱线的波长只

与元素的原子序数(Z)有关,而与激发X射线的能

量无关。谱线的峰面积和元素含量呈正相关,所以

测定谱线的波长就可知道试样中包含什么元素;测
定谱线的峰面积并进行归一化处理(元素的峰面积

除以空气中含量一定的 Ar的峰面积)就可知道该

元素的相对含量,用公式表示:
R(检测到的元素)=S(检测到的元素)/S(空气

中的氩气)
式中:R 表示相对含量(相对含量为比值,无量纲);

表1 实验样品描述

Table1 Thedescriptionofsamples
样品 来源 颜色 大小/mm3 晶形 显微观察

SY1 合成 黄绿色 1.5×1.5×1.5 截角八面体 内部许多聚集成线状的点状暗色包裹体
SY2 合成 黄绿色 1.0×1.5×1.8 不规则的八面体与立方体的聚形 无明显包裹体
SY3 合成 黄绿色 0.9×0.9×0.9 截角八面体 表面有弧形花纹

HN 湖南 淡黄色 2.6×2.6×2.6 八面体
表面有倒三角生长蚀坑,阶梯状生长台阶,内部可见片
状包裹体

LN1 辽宁 褐黄色 2.5×3.0×3.0 不规则菱形十二面体 表面可见生长纹,内部可见暗色包裹体

LN2 辽宁 褐黄色 3.1×3.1×3.1 八面体
表面可见晶体花纹及阶梯状生长台阶,由于表面花纹
的影响看不清内部包裹体

LN3 辽宁 褐黄色 2.5×2.6×2.9 不规则形状 表面有生长蚀坑,内部可见暗色包裹体
SD 山东 深褐色 2.4×2.4×2.4 八面体 表面可见阶梯状生长台阶,内部可见暗色包裹体

Diamond 成品 H色级 27分(重量) 钻石明亮琢型 VVS级(内部包裹体不可见)

S表示PyMca软件中得出的峰面积。
例如实 验 测 出 样 品 SY1中 Fe的 峰 面 积 为

817.06,空气中Ar的峰面积为23.58,则该样品中

Fe的相对含量为817.06÷23.58=34.65。北京同

步辐射X射线荧光可以测定原子序数在15(磷)以
后的微量元素,检出限为10-9。

2 微量元素特征

2.1 合成金刚石的微量元素特征

利用同步辐射X射线荧光对合成金刚石样品

SY1和SY2进行了测试。图2是典型的同步辐射

X射线荧光图谱,拟合后及数据分析可知Ar和Br
来自测试环境中,不是金刚石中的微量元素,合成金

刚石样品中的微量元素有K、Ca、Sc、Ti、V、Cr、Mn、
Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、Se和Pb(图2及表2)。
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图2 合成金刚石(SY2-1)的同步辐射X射线荧光图谱

Fig.2 DetectedSR-XRFspectrumofsyntheticdiamond(SY2-1)

由于同步辐射X射线的能量大,检测深度大致

为1mm,即可检测到金刚石内部的微量元素分布。
在合成金刚石中,取不同的测试区进行测试对比(如

表2 合成金刚石的微量元素相对含量(无量纲)

Table2 Relativecontentoftraceelementsofsyntheticdiamond
编号 SY1-1 SY1-2 SY1-3 SY2-1 SY2-2 SY2-3
K — — 0.27 — 3.56 —
Ca — — 1.38 1.61 — 1.37
Sc — — — — 69.50 —
Ti — — 1.80 2.26 — 1.76
V — — 0.03 — 6.34 —
Cr — — 0.08 0.15 0.83 0.07
Mn — — — 0.22 0.45 0.04
Fe 34.70 148.00 1.60 4.12 0.51 1.59
Co 77.00 364.00 1.51 5.20 27.20 1.48
Ni 11.00 20.20 0.13 0.48 14.80 0.12
Cu 9.50 7.12 0.10 0.40 2.16 0.09
Zn 2.45 1.67 0.08 0.30 1.06 0.07
Ga — — — — 2.30 —
Se — — — — 1.63 —
Pb 0.13 — 0.20 0.62 — 0.19

 注:编号SY1-1,SY1-2,SY1-3表示样品SY1的3个测点,编号

SY2-1,SY2-2,SY2-3表示SY2的3个测点。

SY1中点状包裹体区域和非点状包裹体区域)得到

的元素相对含量相差较大(表2)。样品SY1的3个

测点,Fe的相对含量数量级从101 到102,这是因为

触媒熔融后容易在其中扩散,合成生长过程中金刚

石对金属溶剂的不均匀吸收[5],杂质元素可以与生

长过程中的碳原子成键。此外,内部细小的暗色包

裹体极有可能是触媒的残余物质,杂质选择性地在

某些晶面上沉积[8],因而其分布具有一定的定向性

(图1-A),说明微量元素受包裹体影响不可忽视(接
近表面的包裹体中的杂质元素可以被检测到)。由

于实验室中能检测到空气中的Ar质量分数的数量

级为10-6,因而,金刚石中的微量元素绝对含量也

同属这个级别。
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总体上其中相对含量最高的为Fe、Co、Ni元

素,且这3种元素的相对含量高出其他微量元素1
到2个数量级。这是由于高温高压合成金刚石采用

了Fe、Co、Ni为主要成分的触媒[12-13]。微量元素的

分析结果表明触媒在提高金刚石合成效率的同时也

作为杂质元素(10-6数量级)残留在晶体中。
此外,合成金刚石为黄绿色,这也与Ni的存在

有一定的关系。前人研究表明,Ni、Co离子可以进

入金刚石晶格中,Ni离子中的电子在可见光激发下

就会发生d-d跃迁而使金刚石呈绿色[7,14]。通过

同步辐射X射线荧光法探究微量过渡元素对金刚

石颜色的影响具有一定的意义。
2.2 天然金刚石的微量元素特征

图3是典型的天然金刚石的同步辐射X射线

荧光图谱,利用PyMca软件可得到不同产地的天然金

刚石以及成品金刚石样品半定量分析微量元素相对含

量(表3)。从表3中可以看出,天然金刚石中有微量元

素Ca、Ti、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、W、Au和Pb。
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图3 辽宁天然金刚石(LN1)的同步辐射X荧光图谱

Fig.3 DetectedSR-XRFspectrumofLiaoningnaturaldiamond
(LN1)

表3 天然金刚石的微量元素相对含量

Table3 Relativecontentoftraceelementsofnaturaldiamond

HN LN1 LN2 LN3 SD Diamond
Ca — 1.07 2.30 — — 22.50
Ti 51.50 1.19 — 1.17 — —
Cr — 0.04 — 0.17 1.58 —
Mn — — 0.96 — 1.39 —
Fe 12.81 0.55 10.10 0.27 8.08 14.70
Co — 0.01 1.10 — — —
Ni 6.51 0.12 4.06 0.22 4.45 —
Cu — 0.15 7.57 0.18 8.74 0.21
Zn 22.10 0.08 3.30 0.11 1.80 1.14
W — — — — 1.53 —
Au 1.60 — — — — —
Pb — — 5.13 — 0.16 0.44

实验结果表明金刚石中存在多种微量元素,然
而,3个产地的金刚石所含的微量元素种类略有不

同,相对含量也有一定的差异,这与金刚石在自然界

中的生长环境有关。金刚石的形成经过了长期而复

杂的地质过程,金刚石形成于地幔中,地幔环境中元

素种类、含量的差异可导致金刚石中微量元素的不

同。此外,宿主岩石金伯利岩和钾镁煌斑岩中含有

矿物如石榴石、单斜辉石,其中含 Mg量较高,但金

刚石内部 Mg元素含量却在检出限以下;前人研究

表明地幔榴辉岩中基本不含Pb[15],而实验表明(表
3)天然金刚石中含有Pb。金刚石内部和地幔岩Mg
和Pb的元素差异表明形成后的金刚石由岩浆向上

搬运 的 过 程 中 有 流 体 或 熔 体 进 行 了 交 代 作

用[1,15-16]。与金伯利岩相比,钾镁煌斑岩中含有较

高含量的FeO、Fe2O3、TiO2[3],湖南金刚石中Fe、
Ti相对含量分别为12.81和51.5,比辽宁和山东金

刚石中的高,很可能受钾镁煌斑岩岩浆的影响;内部

片状包裹体应为含Fe的矿物(图1-B),所以检测出

Fe的荧光峰较强。辽宁金刚石和山东金刚石虽然

都是形成于古生代岩石圈地幔而后发生了金伯利岩

浆侵位[7],但金刚石内部微量元素及相对含量还是

不同,这反映地幔环境和金伯利岩浆成分还是存在

一定的差异。
2.3 合成金刚石和天然金刚石的微量元素对比

从成分上看,合成金刚石和天然金刚石中都含

有Ca、Ti、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn。然而合成金

刚石中的K、Sc、V、Ga、Se元素在所测的天然金刚

石中没有检测到,天然金刚石中存在的 W、Au在所

有的合成金刚石中也没有发现。这与金刚石的形成

环境密切相关,合成金刚石的生长环境是触媒围绕的

高温高压环境,而天然金刚石形成于地幔,通过岩浆

的搬运而到达地表[1]。虽然都是在高温高压下形成

的,但生长环境中元素的不同以及天然金刚石形成时

岩浆的参与导致了金刚石内部元素成分的差异。
从荧光强度来看,合成金刚石的峰普遍比天然

金刚石的明显,这与触媒中含有丰富的化学元素有

关。最典型的就是Fe、Co、Ni相对含量,由拟合结果

可知,合成金刚石中Fe、Co、Ni的相对含量是天然

样品的10到100倍,这是由于含Fe、Co、Ni触媒的

混入引起的。虽然自然界生长环境中有这3种元素

存在但相对含量不高,所以Fe、Co、Ni的相对含量

在天然金刚石中没有合成金刚石中高。

3 结 论

高温高压合成金刚石中含有 K、Ca、Sc、Ti、V、
Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、Se、Pb元素,其中

Fe、Co、Ni相对含量较高,这是触媒杂质混入导致

的。微量元素除了以杂质的形式存在于金刚石晶格

中外,还以亚显微或显微包裹体的形式存在于金刚

石内,合成金刚石中点状触媒包裹体分布具有一定

的定向性,因而实验数据中同一颗金刚石中的不同

部位微量元素种类及相对含量存在一定的差异。
天然金刚石中也存在多种微量元素,如Ca、Ti、

Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、W、Au、Pb,但相对含量

24
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总体比合成金刚石中的低,也以晶格中的杂质元素

以及显微和亚显微包裹体的形式存在。金刚石内部

的包裹体是金刚石在地幔形成过程中遗留下来的,
不同的地幔环境下包裹体也有所不同。金刚石内部

的微量元素与地幔矿物元素有所差异,此外,不同产

地金刚石内部微量元素的大小差异与金伯利岩、钾
镁煌斑岩岩浆成分差异对应,推测金刚石的生长也

受搬运岩浆流体的影响。
人工合成金刚石和天然金刚石虽然都是在高温

高压条件下形成的,但生长环境的不同导致了内部

微量元素的差异。
通过同步辐射X射线荧光光谱法可以快捷、无

损地检测金刚石中的微量元素,帮助我们更好地认

识金刚石的化学组成。同时,金刚石所含的元素种

类和含量对探究金刚石的形成条件和形成环境方面

具有重要意义,某些过渡金属元素可以为探究金刚

石的颜色成因以及利用其中微量元素的差异来区分

天然品和合成品提供信息,但在金刚石标样确立之

前,此种方法只能进行相对元素含量的测定。

本次实验得到了 北 京 正 负 电 子 对 撞 机 国 家 实 验 室 课 题(vr-
11220)的支持,在此表示感谢!
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SynchrotronRadiationX-rayFluorescence
AnalysisofTraceElementsinDiamond

LAIXiao-jing1,LIQi2,XU Wei3,CHENDong-liang3,WUXiang1,QINShan1

(1.SchoolofEarthandSpaceSciences,PekingUniversity,Beijing100871,China;2.Zhonghengyu
AssetsAppraisalLimitedCompany,Beijing100013,China;3.InstituteofHighEnergyPhysics,

ChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:ThetraceelementsinsyntheticdiamondsamplesandnaturaldiamondsamplesfromHunan,Lia-
oning,andShandonghavebeeninvestigatedbymeansofsynchrotronradiationX-rayfluorescence.There-
sultsdemonstratethatthefourth-periodelements(exceptAs,Ge,KrandBr)andPbaredetectedinthe
syntheticdiamond.ThecontentsofFe,Co,Niarerelativelyhighattributedtothemixtureofthecatalyst
duringthehigh-temperatureandhigh-pressuresyntheticprogress.Traceelementsinthenaturalcrystals
ofdiamondareCa,Ti,Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,W,AuandPb,whiletheiramountofcorrespondingtrace
elementsislowerthanthoseofthesyntheticdiamondcrystals.Naturaldiamondsfromdifferentorigins
varyintheaspectofthekindsandtheamountofthetraceelements,whichreflectsthatthemantlecondi-
tionsaredifferentanddifferentmeltsorfluidsfromtheenvironmentareinvolvedingrowingdiamond
crystals.
Keywords:synchrotronradiation;X-rayfluorescence;traceelement;diamond;growingenvironment
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