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激光与光电子学进展
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黑色海水珍珠和人工处理黑珍珠的光谱学特征研究

史凌云　郭守国　王以群
（华东理工大学材料科学与工程学院，上海２００２３７）

摘要　选用天然黑色海水珍珠、活性超级黑染色黑珍珠、辐照处理黑珍珠和硝酸盐染色黑珍珠，对其进行拉曼光谱

测试、紫外可见吸收光谱测试的研究。两项测试表明：拉曼光谱中天然黑色海水珍珠、硝酸银染色和辐照黑珍珠均

出现１０８０ｃｍ－１和６９９ｃｍ－１文石的特征拉曼峰，辐照黑珍珠荧光背景较强，染料染色黑珍珠的出峰位置与所使用

染料的类型有关；紫外可见吸收光谱中，天然黑色海珍珠出现２８４ｎｍ和３５７ｎｍ两个吸收峰，染料活性超级黑染色

珍珠出现３８０ｎｍ吸收峰，应为３５７ｎｍ吸收峰发生红移所致，银盐染色黑珍珠和辐照处理黑珍珠紫外区吸收峰消

失。根据拉曼和紫外可见光谱特征，可以快速、无损地鉴定天然黑色珍珠和各种着色黑珍珠。
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１　引　　言

黑珍珠是通过生长在位于南太平洋的塔希提岛上的黑蝶贝养殖出来的一种海水珍珠。由于其颜色特

殊、产量稀少，黑珍珠在国际市场上价格颇高。

黑珍珠是一种具有同心圆层状结构的生物有机材料，化学成分主要包括以文石晶体形式存在的碳酸钙、

各种微量元素、壳角蛋白、各种色素以及少量的水。碳酸钙是珍珠的主要成分，质量分数占９０％以上，有机

物含量２．５％～７％，水的含量为０．５％～２％。有机物和水的存在会影响珍珠层中文石晶体的生长、晶体结

构等。

天然黑色海水珍珠是指体色为黑色、深灰色、蓝黑色、绿黑色的珍珠，其伴色和晕彩各不相同，有蓝色、粉

红色、灰色、金红色等。
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目前市场上充斥着各种经过着色的黑珍珠，大部分是通过辐照或者用银盐、染料染色。银着色法是将珍

珠浸泡在含硝酸银的稀氨水溶液中，暴露在光或硫化氢气体中可得到深黑色珍珠。另外还可以用黑色染料

对珍珠进行染色。辐照改色的原理是辐射源发出的高能粒子穿过珍珠内部的文石晶体时，晶体内部会产生

不同类型的点阵缺陷（空位、离位原子或离子）诱发新色心的形成进而导致颜色的改变。采用Ｃｏ６０放射源

辐照珍珠，辐照后珍珠颜色呈灰色、灰黑色；利用中子辐照法可使珍珠呈现深灰色、黑色。这些方法在处理过

程中可能会使珍珠中的文石晶体和有机质遭到不同程度的破坏［１］。

染黑处理的珍珠与天然致色的黑珍珠价格悬殊较大，而两者外观近似。珍珠由于不适合直接测定折射

率、光性特征等物理参数，所以采用常规的无损检测较难准确鉴定。本文采用拉曼光谱和紫外吸收光谱方法

对天然黑色珍珠、染料染色以及银盐染色黑色珍珠、辐照处理黑色珍珠进行分析研究，希望能够快速、无损、

准确地区分天然黑珍珠和着色黑珍珠，这对于规范珍珠市场有着非常重要的意义。

２　实　　验

２．１　实验样品

本文采用的珍珠样品由苏州民生珍珠公司提供，共５０粒，从中挑选出具代表性的样品２０粒供测试研

究，分别为ａ组：黑色海水珍珠原样；ｂ组：活性超级黑染色黑珍珠；ｃ组：辐照处理黑珍珠；ｄ组：硝酸银染色

黑珍珠。

图１ 四种珍珠的拉曼曲线。（ａ）黑珍珠原样；（ｂ）活性超

级黑染色珍珠；（ｃ）辐照处理珍珠；（ｄ）硝酸银染色

　　　　　　　　　　珍珠
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２．２　测试仪器及技术参数

拉曼光谱的测试采用ＢＴＲ１１１型便携式拉曼光谱

仪，主要技术参数为：激发波长为 ７８５ｎｍ，分辨率

１０ｃｍ－１，输出功率大于３００ｍＷ，光栅１２００ｌｉｎｅｓ／ｍｍ，

积分时间２００００ｍｓ。

紫外 可见（ＵＶＶｉｓ）吸收光谱的测试采用Ｃａｒｙ５００

紫外 可见 近红外分光光度计，附件积分球直径

１１０ｍｍ，分辨率在紫外 可见光范围优小于０．０５ｎｍ，波

长范围２００～８００ｎｍ，扫描速度６００．０ｎｍ／ｍｉｎ。

３　分析与讨论

３．１　各种黑色珍珠样品的拉曼光谱测试

图１表示了四种珍珠样品的拉曼曲线。珍珠的主要

成分为ＣａＣＯ３，占整个化学成分的９０％以上，所以珍珠

的拉曼光谱中主要是ＣａＣＯ３ 的拉曼频移。

谱线ａ，ｂ，ｃ，ｄ中出现的１０８０，６９９ｃｍ－１的拉曼峰由

文石晶体引起，它们不发生频率色散（即其拉曼频移不随激发波长的变化而变化）。１０８０ｃｍ－１特征峰归属于

文石中ＣＯ２－３ 阴离子团的对称伸缩振动，６９９ｃｍ－１特征峰归属于文石中ＣＯ２－３ 阴离子团的反对称弯曲振动，

５００ｃｍ－１以内的特征峰由文石矿物晶格振动所致
［２］。这些特征峰说明这４种样品主要是由以文石晶体形态

存在的ＣａＣＯ３ 组成。

从图１中可以观察到辐照处理黑珍珠和硝酸银染色黑珍珠的文石晶体结构并没有被破坏，为典型的文

石谱。但是辐照的黑珍珠在２６０～１０８０ｃｍ
－１荧光背景较强［３］。这说明文石受到辐照后产生了较强的发光

中心。辐照珍珠致色一般认为是由于珍珠中含有的微量 ＭｎＣＯ３ 在辐照后氧化成 Ｍｎ２Ｏ３ 或 ＭｎＯ２，另外有

机质和水在辐照作用下的放射化学反应也是辐照致色的重要原因。珍珠中的有机物受到辐照后会发生降

解，可能生成新的有机色素，含有的少量水受到辐照后会发生电离和激发，并和有机物进一步相互作用［４］。

辐照处理黑珍珠的拉曼光谱没有显示除文石以外的其他峰，可能因为采用激发波长为７８５ｎｍ的激光源，有

机物分子共振拉曼效应下降，探测不到该类有机色素。另外有机物含量过低也是需要考虑的因素［５］。这有

０６３００２２
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待进一步研究。

硝酸银染色黑珍珠的致色原理是溶液中的银离子吸附到珍珠表面，并沿珍珠表面的微孔和晶质薄层的

空隙向珍珠内部扩散，直至达到动态平衡［６］。银离子与珍珠中碳酸钙分子和有机物分子之间形成引力而固

着在珍珠上。硝酸银染色黑珍珠的拉曼光谱探测不到除文石以外的其他峰。可以对珍珠表面的微量元素含

量进行分析，如果Ａｇ含量明显浓集于珍珠层表层，其质量分数（大于１．３×１０
－５）远远超出其正常理论值，则

为硝酸银染色的有力证据［７］。

活性超级黑染色珍珠除１０８０，６９８ｃｍ－１的拉曼特征峰外，还出现了４１４，６３９，７４７，１３４３，１５４２ｃｍ－１等弱

峰，这与染色过程中所使用的有机染料、溶剂、表面活性剂有关。拉曼光谱测试其他几种染料染色的黑珍珠

时峰的位置会发生变化，说明拉曼峰的位置与有机染料的类型有关。采用拉曼光谱测试可以较容易地鉴定

有机染料染色的黑珍珠。

图２ 四种珍珠的紫外 可见吸收曲线。（ａ）黑珍珠原样；

（ｂ）活性超级黑染色珍珠；（ｃ）辐照处理珍珠；（ｄ）硝

　　　　　　　　酸银染色珍珠
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３．２　紫外 可见吸收光谱分析

图２为４种珍珠样品的紫外 可见吸收图谱（华东理

工大学分析测试中心检测）。图中曲线犮和犱在２００～

２８０ｎｍ无吸收，说明其不含不饱和键。曲线犪和犫在

２６０～３６０ｎｍ有强吸收，说明含有饱和键，分别有３～５个

共轭单位。４个样品整体表现为以（３５６±２）ｎｍ为中心

的最大吸收宽谱带，其右侧谱带延展至可见光蓝紫区内。

珍珠的颜色是指其体色、伴色和晕彩的综合特征。

体色由珍珠中所含金属离子、有机色素决定。伴色和晕

彩属于结构色，伴色主要是由光作用于珍珠的层状结构

而产生的衍射和干涉现象形成的颜色，晕彩是由珍珠的

结构所导致的折射、反射等光学现象的综合反映。结构

色是自然界常见的现象，是由生物中周期性排列的结构

与光的相互作用引起的。近年来人们认识到结构色是由

生物中的光子晶体引起的［８］。珍珠中定向排列的文石纤

维和有机质分子构成二维光子晶体型结构，造成了伴色

和晕彩这种结构色。

图２曲线犪中２８４ｎｍ吸收峰应为珍珠中文石晶体与有机质组成的光子晶体吸收峰，３５７ｎｍ峰为文石

晶体的吸收峰。在染色或辐照时，珍珠中所含有机质以及文石和有机质构成的光子晶体结构会遭到破坏，这

使得着色处理珍珠的谱图中两组吸收峰出现位移或消失。曲线犫有２８４ｎｍ吸收峰以及近紫外区的３８０ｎｍ

吸收峰，３８０ｎｍ吸收峰应为３５７ｎｍ吸收峰发生红移所致。珍珠在染色时，染料固着在珍珠表面并逐渐向珍

珠内部渗透，形成厚度为几十微米的渗色层。染料分子是以范德瓦耳斯力与珍珠的碳酸钙及有机物分子相

结合，这会使被吸附分子发生变形，形成诱导的不对称性，分子极性变化，从而会使吸收峰变宽并发生位移。

曲线犮和犱在紫外区２８４ｎｍ峰消失，这是珍珠样品表面在染色过程中有机质受到的破坏比较严重所导致

的。谱图中３５６ｎｍ峰和２８４ｎｍ峰的位置和有无可以作为鉴定天然黑色海水珍珠和各种着色黑珍珠的重

要证据。

４　结　　论

拉曼光谱中天然黑色海水珍珠、硝酸银染色和辐照黑珍珠均出现１０８０，６９９ｃｍ－１文石的特征拉曼峰。

辐照黑珍珠荧光背景较强。染料染色黑珍珠的出峰位置与所使用染料的类型有关。采用拉曼光谱测试可以

容易地鉴定有机染料染色的黑珍珠。紫外 可见吸收光谱中天然黑色海水珍珠出现２８４、３５６ｎｍ两个吸收

峰，染料染色珍珠出现３８０ｎｍ吸收峰，为３５７ｎｍ吸收峰发生红移所致。硝酸银染色黑珍珠和辐照处理黑

珍珠紫外区吸收峰消失。根据拉曼光谱以及紫外 可见吸收光谱的区别可以快速、有效地鉴定天然黑色海水

珍珠和各种着色黑珍珠。

０６３００２３
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