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淡水有核珍珠拉曼光谱特征及致色机理探讨
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摘要 珈白丽珍珠属于近年来研发出的三角帆蚌外套膜位淡水有核珍珠。本文以该类珍珠为研究对象,辅以类胡

萝卜标样(β-胡萝卜素和虾青素)为参照物,采用激光拉曼光谱仪及显微红外光谱仪重点针对该类珍珠的致色机理

进行研究,旨在为该类珍珠的品质评价和养殖技术提供科学的理论依据。研究结果表明:对于淡水彩色有核珍珠

的珍珠层,由类胡萝卜素结合蛋白的ν1(CC)和ν2(C—C)伸缩振动引起的拉曼较强锐峰分别出现在1509
 

cm-1

和1126
 

cm-1 附近,1017
 

cm-1 处的拉曼弱峰与CH3 的平面摆动振动(ν3)有关,在2100~3800
 

cm-1 拉曼位移范

围内出现的强弱不等的5组拉曼峰是由ν1、ν2、ν3 的倍频和组合频振动引起的。类胡萝卜素分子中共轭双键的数

量及其结合蛋白复合体与淡水有核珍珠颜色之间存在一定的关系,是导致该类有核珍珠颜色多样性的缘由之一。
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Abstract Gabriel
 

pearls
 

are
 

freshwater-nucleated
 

pearls
 

developed
 

in
 

recent
 

years
 

cultured
 

in
 

the
 

mantle
 

of
 

Hyriopsis
 

cumingii 
 

In
 

response
 

to
 

its
 

coloration
 

mechanism 
 

scholars
 

have
 

proposed
 

diversified
 

viewpoints 
 

In
 

our
 

research 
 

both
 

laser
 

Raman
 

spectroscopic
 

and
 

micro-infrared
 

spectroscopic
 

analyses
 

were
 

performed
 

on
 

Gabriel
 

pearls
 

with
 

carotenoid
 

standard
 

samples
 

 β-carotene
 

and
 

astaxanthin 
 

as
 

reference
 

materials
 

for
 

a
 

better
 

understanding
 

of
 

the
 

coloration
 

mechanism 
 

which
 

was
 

expected
 

to
 

provide
 

a
 

scientific
 

theoretical
 

basis
 

for
 

quality
 

evaluation
 

and
 

cultivation
 

technology
 

of
 

these
 

pearls 
 

The
 

results
 

confirmed
 

the
 

strong
 

1509
 

and
 

1126
 

cm-1
 

Raman
 

peaks
 

of
 

the
 

nacre
 

of
 

freshwater
 

colored
 

nucleated
 

pearls
 

attributed
 

to
 

ν1 C C  and
 

ν2 C—C 
 

stretching
 

vibration
 

modes
 

of
 

carotenoid-binding
 

protein 
 

respectively 
 

The
 

presence
 

of
 

a
 

weak
 

peak
 

at
 

1017
 

cm-1
 

was
 

associated
 

with
 

the
 

plane
 

oscillation
 

of
 

CH3  ν3  
 

Raman
 

spectra
 

in
 

the
 

range
 

of
 

2100--3800
 

cm-1
 

revealed
 

five
 

groups
 

of
 

peaks
 

with
 

varying
 

intensities 
 

which
 

were
 

attributed
 

to
 

frequency
 

multiplication
 

and
 

combined
 

frequency
 

vibration
 

of
 

ν1 
 

ν2 
 

and
 

ν3 
 

Notably 
 

there
 

was
 

a
 

correlation
 

between
 

the
 

number
 

of
 

conjugated
 

double
 

bonds
 

of
 

carotenoid
 

molecules
 

or
 

carotenoid-binding
 

proteins
 

and
 

the
 

color
 

of
 

freshwater-nucleated
 

pearls 
 

indicating
 

one
 

of
 

the
 

reasons
 

for
 

the
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1 引  言

三角帆蚌隶属软体动物门瓣鳃纲蚌科,主要分

布在我国江南各省的淡水域中。经三角帆蚌养殖出

的淡水有核珍珠颜色各异,常见白色、粉白色、紫色、
橙黄色、黄白色等。为了找到各类型珍珠颜色多样

性的原因,MacKenzie等[1]利用拉曼光谱技术对海

水珍珠进行了检测,并检测到了类胡萝卜素,他们推

测类胡萝卜素是海水珍珠呈色的主要原因;闻海波

等[2]对三角帆蚌的边缘膜、中央膜、性腺、鳃丝及肝

脏5种细胞组织中的类胡萝卜素进行了提取与分

析,根据提取结果推测肝脏是类胡萝卜素转化及沉

积的重要器官之一,并认为外套膜细胞组织中类胡

萝卜素含量的差异与珍珠层的颜色存在一定的相关

性;郝玉兰等[3]和秦作路等[4]采用拉曼光谱技术对

淡水无核珍珠进行了测试,认为其颜色应归因于聚

乙炔类物质而非类胡萝卜素;张蕴韬[5]采用光谱分

析等方法研究了卟啉及金属卟啉对珍珠颜色的贡

献,并认为海水及淡水珍珠的颜色与金属卟啉的种

类、含量有关;胡洋等[6]对淡水无核珍珠和海水珍珠

进行了拉曼光谱测试,认为珍珠致色归因于一种结

构不同于类胡萝卜素的多烯化合物。综上可见,对
于淡水有核珍珠颜色多样性的缘由,迄今尚未给出

一个科学合理的诠释。
本文以新近面市的三角帆蚌外套膜位淡水有核

珍珠(珈白丽珍珠)为研究对象,并以类胡萝卜素标

样(β-胡萝卜素及虾青素)为参照物,采用激光拉曼

光谱技术重点研究了淡水有核珍珠颜色多样性的原

因,以期寻觅致色因子对该类珍珠呈色的贡献,进而

为淡水有核珍珠的致色机理、品质评价及养殖技术

提供科学的理论依据。

2 样品与测试方法

2.1 实验样品

供测试分析用的75颗淡水彩色有核珍珠(珈白

丽珍珠)样品和三角帆蚌样品(四龄蚌)源于浙江诸

暨天使之泪珍珠股份有限公司的珍珠养殖基地,供
对比测试分析用的类胡萝卜素标样———β-胡萝卜素

(C110502)及虾青素(B5542)分别由成都彼祥科技

有限公司和上海源叶生物科技有限公司提供。

2.2 实验方法

采用布鲁克LUMOS显微红外光谱仪对珍珠

样品进行测试,测试条件如下:衰减全反射(ATR)
法,分辨率为4

 

cm-1,积分时间为32
 

s,扫描速度为

10
 

kHz,测试范围为650~4000
 

cm-1。
采用LabRAM

 

HR
 

Evolution显微共焦激光拉

曼光谱仪对珍珠样品进行测试,测试条件如下:激光

波长为532
 

nm,激光功率为50
 

mW,物镜的数值孔

径为0.75,共焦孔径为100
 

μm,采集时间为15
 

s,累
计次数2次,测试范围为100~3800

 

cm-1。利用

Origin软件对测试数据进行处理。

3 实验结果与分析

3.1 ATR红外光谱特征

ATR红外光谱测试结果表明,淡水有核珍珠的

珍珠层中含有的主要生物矿物成分为文石,体色不

同的该类珍珠的珍珠层中的主要生物矿物成分差异

不大。图1所示为深紫红色有核珍珠ZZ-01的红外

光谱图,位于1084
 

cm-1 处的红外吸收谱带是文石

(CO3)2-的ν1(C—O)对称伸缩振动引起的,位于

846
 

cm-1 处的红外吸收谱带是ν2(C—O)面外弯曲

振动引起的,位于1434
 

cm-1 处的红外吸收宽谱带

是ν3 (C—O)反 对 称 伸 缩 振 动 引 起 的,位 于

701
 

cm-1 和712
 

cm-1 附近的双峰归属于文石ν4
(C—O)面内的弯曲振动[7-8],在1788

 

cm-1 附近出

现的弱吸收谱带可能与(CO3)2- 的ν1、ν4 的组合频

振 动有关,而在2520
 

cm-1附近出现的弱峰是碳

图1 深紫红色珍珠ZZ-01的红外光谱图

Fig 
 

1 FTIR
 

spectrum
 

of
 

claret-colored
 

pearl
 

sample
 

ZZ-01
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酸根的反对称与对称伸缩振动的和频振动引起

的[9-10]。在该类珍珠的珍珠层中与其体色相关的有

机色素的红外活性相对较弱,因而在所测得的红外

光谱中尚未发现与之对应的特征红外吸收谱带,故
采用激光拉曼光谱仪对淡水彩色有核珍珠的呈色机

理进行进一步测试与研究,以期寻觅其中特定的有

机色素对该类珍珠呈色的贡献。

3.2 激光拉曼光谱特征

近年来,激光拉曼光谱技术被广泛应用于矿物

学领域研究晶体的谱学特征[11-13]。本研究团队采用

激光拉曼光谱技术对彩色有核珍珠进行进一步测

试,结果发现淡水彩色有核珍珠的珍珠层中的主要

生物矿物成分为结晶程度相对较高的文石。如图2
所示,在珍珠层内文石的(CO3)2- 基团的4个内振

动模式中,ν1 对称伸缩振动和ν4 面内弯曲振动具有

较强的拉曼活性,即由ν4(C—O)面内弯曲振动导致

的一对拉曼分裂弱峰位于702
 

cm-1 和712
 

cm-1

处,由ν1(C—O)对称伸缩振动导致的拉曼强锐峰位

于1084
 

cm-1 处,在100~400
 

cm-1 范围内出现的

一系列拉曼弱峰均由文石中的晶格振动所致[14]。
由ν2 面外弯曲振动与ν3 反对称伸缩振动导致的拉

曼峰常因拉曼活性较弱而难以被检测到,这与红外

光谱中(CO3)2-基团振动导致的特征红外吸收谱带

对应的情况恰好相反。

图2 深紫红色珍珠ZZ-01的拉曼光谱(标注文石峰)

Fig 
 

2 Raman
 

spectrum
 

of
 

claret-colored
 

pearl
 

sample
 

  ZZ-01
 

 aragonite
 

peaks
 

are
 

marked 

值得注意的是,除上述珍珠层中文石(CO3)2-

基团的4个内振动模式及晶格振动模式之外,淡水

彩色有核珍珠的珍珠层中还出现了一组与其体色相

关的特征拉曼光谱,该特征拉曼光谱随珍珠层色调

的差异和色彩深浅的不同而有规律地变化。本研究

团队从75颗该类珍珠测试样品中遴选出了6颗具

有代表性的样品(编号为ZZ-01~ZZ-06)进行测试

与分析,测试结果如图3所示。
对于淡水深紫红色有核珍珠ZZ-01的珍珠层,

由有机色素ν1(C C) 和ν2(C—C)伸缩振动引起

的拉 曼 较 强 锐 峰 分 别 出 现 在 1509
 

cm-1 和

1126
 

cm-1 处,1017
 

cm-1 处的拉曼弱峰与珍珠层

有机色素中的CH3 的平面摆动振动(ν3)有关,该三

处峰 为 类 胡 萝 卜 素 的 特 征 峰[15]。在 2100~
3800

 

cm-1 拉曼位移范围内出现的强弱不等的5组

拉曼峰亦是由上述ν1、ν2、ν3 的倍频和组合频振动

引起 的,其 中:2238
 

cm-1 处 的 拉 曼 峰 归 属 于

1126
 

cm-1 处拉曼峰的2ν2 倍频振动,2618
 

cm-1 处

的拉曼峰归属于ν1+ν2 的组合频振动,3016
 

cm-1

处的拉曼峰归属于2ν1 倍频振动,3334
 

cm-1 处的

拉曼峰归属于3ν2 倍频振动,3709
 

cm-1 附近的拉

曼峰归属于ν1+2ν2 组合频振动[14]。
在淡水紫红色有核珍珠ZZ-02的珍珠层的拉曼

光谱中,由有机色素ν1、ν2 伸缩振动及其倍频、组合

频振动导致的拉曼峰特征大抵相同,但其相对计数

强度有所降低(与淡水深紫红色有核珍珠ZZ-01相

比)。
在淡水橙黄色有核珍珠ZZ-03的珍珠层的拉曼

光谱中,由 有 机 色 素ν2(C—C)伸 缩 振 动 和ν1
(C C) 伸缩振动导致的拉曼峰相对于ZZ-01趋向

于 高 频 方 向 移 动,分 别 位 于 1526
 

cm-1 和

1135
 

cm-1 处,而由ν1、ν2 的倍频和组合频振动导

致的拉曼峰仅存在于2261
 

cm-1 和2649
 

cm-1 处,
但其相对计数强度整体偏低(与淡水深紫红色及紫

红色有核珍珠相比)。
在淡水浅黄色有核珍珠ZZ-04的珍珠层内,有

机色素数量明显减少,由ν2(C—C)伸缩振动和

ν1(C C) 伸缩振动导致的拉曼峰的相对计数强度

明显偏低(与淡水深紫红色、紫红色、橙黄色有核

珍珠相比),与之对应的珍珠表面彩度随之降低,
同时缺失由ν1、ν2 的倍频和组合频振动导致的拉

曼峰。
淡水粉白色有核珍珠ZZ-05的珍珠层的拉曼光

谱中仅 显 示 有 机 色 素ν2(C—C)伸 缩 振 动 和ν1
(C C) 伸缩振动导致的1509

 

cm-1 和1126
 

cm-1

处的拉曼弱峰,相对于紫红色有核珍珠ZZ-02而言,
其计数强度更低。银白色有核珍珠ZZ-06的珍珠层

中几乎不含有机色素,在其拉曼光谱中仅出现了由

文石(CO3)2-基团的ν1 对称伸缩振动和ν4 面内弯

曲振动导致的特征拉曼峰。
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图3 淡水有核珍珠的拉曼光谱。(a)深紫红色有核珍珠ZZ-01;(b)紫红色有核珍珠ZZ-02;(c)橙黄色有核珍珠ZZ-03;
(d)浅黄色有核珍珠ZZ-04;(e)粉白色有核珍珠ZZ-05;(f)银白色有核珍珠ZZ-06

Fig 
 

3 Raman
 

spectra
 

of
 

freshwater-nucleated
 

pearls 
 

 a 
 

Claret-colored
 

pearl
 

sample
 

ZZ-01 
 

 b 
 

magenta
 

pearl
 

sample
 

ZZ-02 
 

 c 
 

saffron
 

pearl
 

sample
 

ZZ-03 
 

 d 
 

yellowish
 

pearl
 

sample
 

ZZ-04 
 

 e 
 

pink
 

white
 

peal
 

sample
 

ZZ-05 
 

    f 
 

argenteous
 

pearl
 

sample
 

ZZ-06

4 讨  论

针对淡水彩色有核珍珠的珍珠层中有机色素成

分这一问题,本文选择类胡萝卜素标样(β-胡萝卜

素、虾青素)与淡水彩色有核珍珠的珍珠层中的有机

色素进行综合比对分析。分析结果如图4和表1
所示。

类胡萝卜素属于一种具有生物活性的类异戊二

烯化合物,由尾尾相连的两个二十碳构成四十碳分

子的母体碳架,由此衍生出多种不同化合物,如软体

动物中常见的虾青素;类胡萝卜素分子结构中存在

类异戊 二 烯 共 轭 双 键[16]。以 虾 青 素 为 例,由ν1

(C C) 和ν2(C—C)伸缩振动导致的拉曼锐峰分别

出现在1514
 

cm-1 和1153
 

cm-1 处,1005
 

cm-1 处

的拉曼弱峰与CH3 的平面摆动振动(ν3)有关[17];在

2160~3670
 

cm-1 拉曼位移范围内出现的强弱不等

的5组拉曼峰,亦由ν1、ν2、ν3 的倍频及其组合频振

动所致,其中2307
 

cm-1 和2160
 

cm-1 处的拉曼峰

分别归属于1153
 

cm-1 拉曼峰的2ν2 倍频振动,

2663
 

cm-1 处的拉曼峰归属于ν1+ν2 的组合频

(1514
 

cm-1 和1153
 

cm-1)振动,3032
 

cm-1 处的拉

曼峰 归 属 于 1514
 

cm-1 拉 曼 峰 的 2ν1 倍 频 振

动[17-18]。
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图4 类胡萝卜素标样的拉曼光谱。(a)β-胡萝卜素;(b)虾青素

Fig 
 

4 Raman
 

spectra
 

of
 

carotenoid
 

standard
 

samples 
 

 a 
 

β-catotene 
 

 b 
 

astaxanthin

表1 彩色淡水有核珍珠、三角帆蚌壳体珍珠层、类胡萝卜素的拉曼峰归属

Table
 

1 Raman
 

peaks
 

attribution
 

of
 

colored
 

freshwater-nucleated
 

pearls,
 

nacre
 

of
 

Hyriopsis
 

and
 

carotenoid

Sample
Attribution

 

/cm-1

ν3(CH3) ν2(C—C) ν1(C C) 2ν2 ν1+ν2 2ν1 3ν2 ν1+2ν2

ZZ-01/02 1017 1126 1509 2238 2618 3016 3334 3709

ZZ-03/04 -- 1135 1526 2261 2649 -- -- --

SJFB-front 1017 1126 1509 2238 2618 3016 3334 3709

SJFB-middle -- 1135 1527 -- -- -- -- --

β-carotene 1005 1153 1510 2160,2307 2660 3022 3308 3670

Astaxanthin 1005 1153 1514 2160,2307 2663 3032 3336 3663

  此外,本文对淡水彩色有核珍珠的育珠蚌———
三角帆蚌的前端珍珠层(SJFB-front)的紫红色部位

及中端珍珠层(SJFB-middle)的浅黄色部位进行了

激光拉曼光谱比对测试,测试结果如图5和表1所

示。在三角帆蚌前端珍珠层的拉曼光谱中,由有机

色素ν1(C C) 和ν2(C—C)伸缩振动及ν1、ν2、ν3

的倍频、组合频振动导致的拉曼峰与淡水紫红色有

核珍珠中珍珠层的拉曼峰完全吻合;在三角帆蚌中

端珍珠层的拉曼光谱中,仅显示出了由有机色素

ν1(C C) 和ν2(C—C)伸缩振动引起的拉曼弱峰,
其表现特征与淡水浅黄色有核珍珠中珍珠层的拉曼

峰完全吻合。

图5 三角帆蚌壳体珍珠层的拉曼光谱。(a)前端珍珠层;(b)中端珍珠层

Fig 
 

5 Raman
 

spectra
 

of
 

nacre
 

of
 

Hyriopsis 
 

 a 
 

SJFB-front 
 

 b 
 

SJFB-middle

  综上,两种类胡萝卜素标样表现出的拉曼光谱

特征与淡水彩色有核珍珠、三角帆蚌珍珠层中的有

机色素基本对应,如表1所示。生物体内的蛋白质

易与类胡萝卜素结合成蛋白复合体[19],因此在三角

帆蚌体内外套膜和珍珠囊分泌的类胡萝卜素趋向与

蛋白质结合,所形成的类胡萝卜素结合蛋白全程参
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与淡水有核珍珠的生物矿化过程,并在珍珠层的形

成、珠层的体色及颜色的稳定等方面起到了重要作

用。正常情况下,彩色有核珍珠的体色随类胡萝卜

素分子中共轭双键数量的不同而变化,共轭双键的

数量越多,有核珍珠中珍珠层的体色越接近紫红色,
反之,珍珠层的体色越接近橙黄色和黄色。同时,与
之对应的拉曼光谱的具体峰位也将随之产生稍许位

移。由此可见,类胡萝卜素及其结合蛋白复合体是

导致淡水彩色有核珍珠颜色多样性的主要缘由

之一。

5 结  论

淡水彩色有核珍珠的珍珠层中含有的主要生物

矿物成分为文石,在文石(CO3)2- 基团的4个内振

动模式中,由ν4(C—O)面内弯曲振动导致的一对拉

曼分 裂 弱 峰 位 于 702
 

cm-1 和 712
 

cm-1 处,由

ν1(C—O)对称伸缩振动导致的拉曼强锐峰位于

1084
 

cm-1 处,在100~400
 

cm-1 范围内出现的一

组拉曼弱峰由文石的晶格振动引起。
三角帆蚌外套膜和珍珠囊分泌的蛋白质易与类

胡萝卜素结合并构成蛋白复合体,该类胡萝卜素结

合蛋白全程参与淡水有核珍珠的生物矿化过程,并
在珍珠层的形成、珠层的色调及颜色的稳定等方面

起到了重要作用,类胡萝卜素及其结合蛋白复合体

是导致淡水彩色有核珍珠颜色多样性的缘由之一。
对于淡水彩色有核珍珠的珍珠层,由类胡萝卜

素结合蛋白中ν1(C C) 和ν2(C—C)伸缩振动导

致 的 较 强 拉 曼 锐 峰 分 别 出 现 在 1509
 

cm-1 和

1126
 

cm-1 附近,在2100~3800
 

cm-1 拉曼位移范

围内出现了强弱不等的5组拉曼峰,这5组拉曼峰

均由ν1、ν2、ν3 的倍频和组合频振动所致。
彩色有核珍珠的体色随类胡萝卜素中分子共轭

双键数量的不同而变化,分子中的共轭双键越多,有
核珍珠中珍珠层的体色越接近紫红色,反之,珍珠层

体色越接近橙黄色和黄色。
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