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光谱学在金黄色海水珍珠鉴定中的应用
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摘要　为了有效鉴别区分金黄色海水珍珠（简称金珠）和改色金珠，通过拉曼光谱和紫外可见吸收光谱对二者进行

了检测分析。结果表明，拉曼光谱中，金珠的谱线稳定杂峰少，荧光背景弱，改色金珠的谱线杂峰多，荧光背景很

强。０～１０００ｃｍ－１拉曼位移内金珠的光谱基线强度在１０００以下，改色金珠的光谱基线强度在２０００以上；金珠在拉

曼位移２７５ｃｍ－１处出现明显的拉曼特征峰，改色金珠２７５ｃｍ－１处的拉曼特征峰基本被荧光谱线覆盖而变弱或消

失；紫外可见吸收光谱中，金珠在２００ｎｍ～４００ｎｍ的近紫外区有２８４ｎｍ，３５７ｎｍ两个明显的紫外吸收峰。由于颜

色处理过程中对珍珠表面破坏程度的不同，导致改色金珠在近紫外区无特征吸收，吸收峰发生红移（４０８ｎｍ）或

消失。
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１　引　　言

金黄色海水珍珠（简称金珠），是南洋珠的一种，

产自白唇贝或金唇贝中，常与白色南洋珠共生。由

于其特殊的颜色和光泽，是迄今为止世界上最稀少

珍贵的珍珠品种，现主要的生产地区有澳大利亚北

部、印尼群岛、菲律宾、缅甸以及泰国的关沙梅和中
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国的海南三亚［１］。

由于金珠的养殖难度大，生产量少，再加上人们

对其特殊颜色的喜爱，使得金珠价格逐年上扬，颜色

光泽以及圆度具佳的金珠更是有连城之价。正因如

此，近几年来市场上通过染色辐照等方法改色的金

色珍珠的充斥量越来越大，由于技术的保密性，常规

检测很难将其鉴别区分。所以如何快速，有效，无损

的区分金珠和改色金珠成为亟待解决的问题。

２　实　　验

本文采用的珍珠样品包括浅橙色淡水珍珠，金

黄色海水珍珠，颜色经过加工处理过的改色金珠样

品，样品均由苏州民生珍珠公司提供。

采用ｉｎＶｉａＲｅｆｌｅｘ型显微共聚焦激光拉曼光谱

仪。主要技术参数为：激发光源为７８５ｎｍ，分辨率

１０ｃｍ－１，输出功率大于３００ｍｗ，光栅１２００ｌｐ／ｍｍ，

各样品积分时间均为２０ｓ。

采用Ｃａｒｙ５００紫外可见近红外分光光度计测

紫外可见吸收谱，附件，积分球－１１０ｍｍ，分辨率

ＵＶＶｉｓ小于０．０５ｎｍ，波长范围２００～８００ｎｍ，扫

描速度６００．０ｎｍ／ｍｉｎ。

３　分析与讨论

珍珠是一种典型的生物有机宝石，化学成分包

括无机和有机两部分。无机成分的主要是碳酸钙，

以及少量的水。碳酸钙主要以文石晶体的形式存

在，是珍珠质的主要组成部分。有机成分则包括壳

角蛋白和各种色素等，存在与文石晶体间。水的存

在影响着珍珠层中文石晶体与有机质的排列。珍珠

的结构类似于同心圆的层状结构，从内到外可分平

行层板状结构的贝壳珠核层、珠核与珍珠质之间由

角质蛋白组成的疏松层（很薄）、以及由晶体微层和

壳角蛋白交替年轮状同心分布的珍珠质层［２］。

珍珠颜色包括三个部分，体色，伴色和晕彩。体

色是指珍珠本身的颜色，它取决于珍珠的各种致色

离子和有机质的种类含量［３］。伴色和晕彩（也成为

结构色）是光作用于珍珠表面，在珍珠层之间产生的

衍射和干涉现象［２］，是判定珍珠质量优劣的重要因

素。它主要取决于珍珠表面的层状结构。有机质和

文石晶体排列规整，结构致密，珍珠的光泽越好［４］。

珍珠的颜色处理大体上采用两种改色方法，染

色和辐照。染色是通过有机染料或无机染料的浸

染，使染料与珍珠层中的文石晶体以及有机质发生

化学和物理反应，从而使珍珠获得不同的颜色。辐

照则是通过不同射线对珍珠进行一定时间的照射，

使珍珠内的有机质受到破坏，同时高能粒子穿过珍

珠内部文石晶体，使晶体内部产生不同类型的点阵

缺陷诱发新色心形成，进而导致颜色变化。对于金

珍珠颜色的处理来说，也不外乎是这两种方法。但

是不管是哪一种方法在处理过程中都会不同程度的

破坏珍珠的表面文石晶体的结构和珍珠中有

机质［５］。

３．１　各珍珠样品的拉曼光谱比较分析

由图１可见，各珍珠样品的主要出峰位置基本

相同。１５４ｃｍ－１，２０８ｃｍ－１，７０５ｃｍ－１，１０８５ｃｍ－１等

一系列锐峰属于文石的特征谱峰，１５００ｃｍ－１以后基

本没有特征峰出现。其中１０８５ｃｍ－１特征峰属文石

中ＣＯ２－３ 阴离子团的对称伸缩振动所致，７０５ｃｍ－１

特征峰属于文石中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［６，７］。这些特征峰说明珍珠层主要由以文石晶体

形态存在的碳酸钙组成。

图１ 各珍珠样品拉曼光谱（ｕｎｔｒｅａｔｅｄ淡水

珍珠和金珠；ｅ，ｆ，ｇ，ｈ改色金珠）

Ｆｉｇ．１ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅｓｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ（ｕｎｔｒｅａｔｅｄ

ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｐｅａｒｌａｎｄｇｏｌｄｅｎｓａｌｔｗａｔｅｒｐｅａｒｌｓ；

ｅ，ｆ，ｇ，ｈｃｏｌｏｒｔｒｅａｔｅｄｇｏｌｄｅｎｐｅａｒｌｓ）

　　从图２中可以看出，金珠与淡水珍珠（ｕｎｔｒｅａｔｅｄ）

拉曼谱图基本重叠，金珠（ａ，ｂ，ｃ，ｄ）的荧光背景比淡

水珍珠（ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ）略高，但二者基线强度均在１０００

以下；图１中改色金珠（ｅ，ｆ，ｇ，ｈ）的拉曼光谱荧光背景

很强，各峰基线强度均在２０００以上。

在珍珠改色处理过程中，染料中的有机成分或

辐照［８，９］处理中高能粒子对晶格的破坏和对色心的

影响，都会使珍珠获得很强的发光中心，从而使拉曼

光谱由于强荧光而造成谱线位置偏高。图２中改色

金珠的强荧光背景以及谱线ｇ，ｈ在１８００ｃｍ
－１处的

荧光包正好反映出这些珍珠通过染料改色或辐照处

７０７１
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理。谱图中的强荧光背景，可作为金珠是否经过改

色处理的定性判定。

图２ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ珍珠样品拉曼光谱局部放大图片

（ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ淡水珍珠；ａ，ｂ，ｃ，ｄ金珠）

Ｆｉｇ．２ｌｏｃａｌｐｉｃｔｕｒｅｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ’Ｒａｍａｎ

ｓｐｅｃｔｒａ（ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｐｅａｒｌ；

ａ，ｂ，ｃ，ｄｇｏｌｄｅｎｓａｌｔｗａｔｅｒｐｅａｒｌｓ）

　　图３为０～１０００ｃｍ
－１拉曼位移内金珠与改色

金珠的拉曼光谱比较。图中金珠（ａ，ｂ，ｃ，ｄ）的谱线

稳定，杂 峰 毛 刺 较 少，１５４ ｃｍ－１，１９２ ｃｍ－１，

２０８ｃｍ－１，２７５ｃｍ－１处有明显的由文石晶体的晶格

振动引起拉曼位移，出峰位置基本相同。改色金珠

（ｅ，ｆ，ｇ，ｈ）谱线杂峰毛刺很多，在０～５００ｃｍ
－１内晶

格振动引起的特征谱线不明显，尤其２７５ｃｍ－１处的

拉曼位移明显变弱，在谱线ｅ，ｇ中基本消失。

图 ３ 金珠与改色金珠的拉曼光谱 （拉曼位移０～１５００ｃｍ－１）

（ａ，ｂ，ｃ，ｄ金珠；ｅ，ｆ，ｇ，ｈ改色金珠）

Ｆｉｇ．３ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｏｌｄｅｎｓａｌｔｗａｔｅｒｐｅａｒｌａｎｄｃｏｌｏｒ

ｔｒｅａｔｅｄｇｏｌｄｅｎｐｅａｒｌ（ｒａｍａｎｓｈｉｆｔ：０～１５００ｃｍ
－１）

（ａ，ｂ，ｃ，ｄｇｏｌｄｅｎｓａｌｔｗａｔｅｒｐｅａｒｌ；

ｅ，ｆ，ｇ，ｈｃｏｌｏｒｔｒｅａｔｅｄｇｏｌｄｅｎｐｅａｒｌ）

　　珍珠染色处理时为了使染料有效的扩散，要对

珍珠进行脱水处理，处理过程中脱水剂对珍珠表面

的文石晶体会造成很大的损伤。辐照的高能粒子同

样会破坏文石晶体的晶格，造成点阵缺陷［５，８］。

拉曼光谱中的杂峰和毛刺为杂质发射的荧光谱

线，这些荧光谱线是由杂质分子两个低电子态的不

同振动和转动能级间的跃迁而产生，能级密集，通常

分光仪器不能辨认［１０，１１］。

从图３改色金珠与金珠拉曼光谱的区别可以看

出，改色处理对金珠珍珠层中文石的晶格造成了破

坏，同时杂质所引起的强荧光谱线与拉曼谱线叠加，

使得晶格振动引起的特征峰的变弱，杂峰毛刺的增

多，一些较弱的峰（２７５ｃｍ－１）甚至被荧光谱线所

覆盖。

３．２　天然金珠与改色金珠的紫外可见吸收光谱比

较分析

从图４中可见，在２００ｎｍ～４００ｎｍ的近紫外

区，金珠（ｇｏｌｄｅｎ１，ｇｏｌｄｅｎ２）在２８４ｎｍ，３６０ｎｍ有

很明显的两个紫外吸收峰。而改色金珠（ｔｒｅａｔｅｄ１，

ｔｒｅａｔｅｄ２）在紫外区没有明显吸收峰，在可见区有

４０８ｎｍ吸收峰。

图４ 金珠与改色金珠紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．４ ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｏｌｄｅｎｓａｌｔｗａｔｅｒ

ｐｅａｒｌａｎｄｃｏｌｏｒｔｒｅａｔｅｄｇｏｌｄｅｎｐｅａｒｌ

　　前面所提到的珍珠的伴色和晕彩应属于一种结

构色［１２］，是由生物中的光子晶体引起。珍珠层中有

序排列的文石晶体和有机质正好构成了二维光子晶

体型结构，造成了珍珠的伴色和晕彩。图中２８４ｎｍ

应为有机质与文石晶体组成的光子晶体吸收峰，

３６０ｎｍ为碳酸钙文石晶体的吸收峰。珍珠颜色处

理时对文石晶体以及有机质的破坏程度使得处理珍

珠中二者吸收峰出现位移或消失。

图４中ｔｒｅａｔｅｄ１在可见区出现４０８ｎｍ吸收峰，

应为３５７ｎｍ吸收峰发生红移所致。珍珠的染色时

染料的附着是碳酸钙分子及有机物分子与染料分子

之间形成引力及氢键的结果。固体分子以范德瓦耳
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斯力与吸附剂表面相结合后，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［１３，１４］。ｔｒｅａｔｅｄ２中３５７ｎｍ

吸收峰已消失，说明样品受到的破坏更加严重。

４　结　　论

拉曼光谱中，金珠与淡水珍珠拉曼谱图基本相

同，荧光背景略高。与改色金珠相比，金珠荧光背景

弱，谱线稳定，杂峰毛刺少，改色金珠的荧光背景明

显高于金珠，谱线的杂峰毛刺较多。谱图中金珠在

２７５ｃｍ－１处存在明显的由文石晶格引起的拉曼位

移，改色金珠此处的拉曼峰很弱，基本消失，说明改

色金珠珍珠层中文石晶格被不同程度破坏。

紫外可见吸收光谱中近紫外区（２００ｎｍ～

４００ｎｍ），天然金珠在２８４ｎｍ，３６０ｎｍ有明显的两

个紫外吸收峰；改色金珠则由于改色处理中破坏程

度的不同，使得紫外区内的特征吸收峰变宽发生红

移，或消失。

根据天然珍珠和改色金珠拉曼和紫外可见光谱

的这些特征区别，可以建立快速、无损鉴定天然珍珠

和改色金珠的有效方法。
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