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摘要　通过对不同直径大小、不同金色深浅的天然金色海水养殖珍珠的紫外 可见（ＵＶＶｉｓ）吸收光谱、珍珠层微纳

米结构的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）与高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）分析及珍珠层厚度进行对比性研究，并探究了金珠

颜色的深浅与珍珠层厚度间的联系及金珠独特的ＵＶＶｉｓ谱图成因。结果表明：金珠的颜色越深，对应的 ＵＶＶｉｓ特

征吸收峰的强度越大，但金珠珍珠层的厚度与金珠金色的深浅不存在正相关性；在同一颗金珠中不同区域的珍珠

层的厚度、珍珠层表面的“叠瓦状”结构的疏密程度存在显著差异，推测上述差异可能是导致金珠的 ＵＶＶｉｓ吸收光

谱存在区域差异性的影响因素；此外，在珍珠层中存在典型的准一维光子带隙结构，该结构应与金珠的呈色或呈色

深浅有密切的关联。
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１　引　　言

珍珠为一类深受人们喜爱的有机宝石，自古就

有“珠宝皇后”的美誉，其中的天然金色海水养殖珍

珠（简称“金珠”）因其具有富贵绚丽、象征希望的金

黄色愈加备受珠宝玉石爱好者的喜爱，其主体一般

分为两个主要的结构单元，其中黄色区域为金珠的

显色区域，即外层的珍珠层，珍珠层的厚度在不同的

珍珠样品中各有差异。内层为白色的珠核，多为海

水贝壳构成［１］。限于金珠样品的珍稀、市场价值较

高，因此目前相关金珠的研究多属非破坏性研究，且

较多文献多是聚焦于金珠的真伪辨别［１－４］、“金色珍

珠”（染色金珠）的染色处理工艺研究［５］，而相关金珠

的破坏性研究，如珍珠层金黄色的颜色成因、珍珠层

与其内核的微纳米结构特征的研究却鲜有报道。特

别是涉及其染色鉴别方法中紫外 可见（ＵＶＶｉｓ）特

征图谱中出现的若干问题仍存在极为激烈的争议，

例如金珠表面不同区域其ＵＶＶｉｓ谱图存在相异性、

吸收光谱中吸收峰位的归属问题等。更值得注意的

是，在本课题组就金珠的日常检测过程中常见金珠

呈现的金黄色深浅、色泽不一，上述金珠金黄色的深

浅是否与金珠样品中其外层珍珠层的厚度存在正相

关性亦尚未见有文献报道。

在本工作中，首次就金珠珍珠层的厚度与其金

黄色的深浅间联系进行初步探讨，以期为金珠的颜

色及其颜色深浅的成因提供理论解释。同时，较系

统地对金珠表面的不同珍珠层区域的 ＵＶＶｉｓ谱图

的相异性及其珍珠层横截面的微结构进行分析，上

述研究工作对金珠的染色鉴别及相关金珠颜色成因

的解释提供了较重要的理论依据，并为人工仿生合

成有色功能材料提供设计灵感与参考模板。

２　实验部分

２．１　实验样品

本工作中测试采用的珍珠样品共６２颗，部分实

验样品由杭州国际珠宝城天地润珠宝（样品名称标

记为：ＴＤＲ）公司提供，其他实验样品相继购置于近

期的香港（标记为：ＨＫ）的珠宝展会。

２．２　实验仪器

样品的ＵＶＶｉｓ吸收光谱测试仪器为Ｏｐａｌ３０００

Ｐｒｏ（上海复享仪器有限公司），内置ＰＧ２０００Ｐｒｏ型

光纤光谱仪，附积分球。单次测量中ＣＣＤ采集的次

数为１次，背景与光源采集的光滑度设置为１（记

为：犅ｘｒ＝１，下同），实验样品测试时犅ｘｒ设定为１或

１０（记为：犅ｘｒ＝１或犅ｘｒ＝１０），单次ＣＣＤ采集时间

为５００ｍｓ，测量波长范围为ＵＶＶｉｓ区间。

金珠样品的珍珠层厚度测试采用ＯＳＧ１０００光

学相干珠层厚度测量仪测试，测试地点为国家珠宝

玉石质量监督检验中心（北京），测试时采用垂直测

量模式。

金珠的珍珠层外表面及其横截断面的微结构形

貌特征采用 ＨｉｔａｃｈｉＦＥＳＥＭＳ４７００场发射扫描电

镜观察，样品经镀金处理，工作电压１５ｋＶ。珍珠层

粉体试样在高分辨透射电镜下进行观察（ＴｅｃｎａｉＧ２

Ｆ３０ＳＴｗｉｎ，荷兰 ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＩ公司），其点分辨率

为０．１８ｎｍ，工作电压３００ｋＶ，采用ＣＣＤ照相机，

曝光时间１ｓ。

３　结果与讨论

３．１　不同金色深浅的金珠珍珠层厚度对比分析

本工作中以两个批次的金珠样品为例，其物理特

征如表１所示，其中所选的被检样品的直径大小、金

珠的金黄色的深浅具有较明显的差异。下述样品经

ＵＶＶｉｓ吸收光谱测试表明所有样品均具有典型的天

然海水养殖金珠的 ＵＶＶｉｓ吸收特征
［１－３］，即在 ＵＶ

Ｖｉｓ吸收光谱中存在３６０ｎｍ左右的吸收峰。

上表１中金珠样品 ＨＫ２与 ＨＫ１１、ＨＫ８与

ＨＫ９及ＴＤＲ２与ＴＤＲ４，对比该三组珍珠在不同

质量、不同直径与不同金色深浅前提下对应的珍珠

层厚度大小，可以发现深黄色金珠珍珠层的厚度并

不一定大于颜色较浅的金珠的珍珠层的厚度，上述

珍珠层的光学相干法测试结论与不同金色深浅的金

珠的横截剖面的珍珠层厚度测量结论相一致。由此

可以判定金珠的珍珠层的厚度与金珠的金色深浅并

无正相关性。

更值得注意的是，若金珠的金色成因只源于金

珠珍珠层中的致色有机质，如类似类胡萝卜素［６］或

聚乙炔类等物质［７］，且上述有机质多存在于珍珠层

中文石板片的夹层间，则随着珍珠层厚度的增加，珍

珠层中的致色有机质的含量也将有所增加，因此必

然导致金珠的金色更为饱和、浓重，但是鉴于上述金

珠金色深浅与其显色区域即珍珠层的厚度无直接关

联，上述推理与实验结论并不一致，可见金珠的有机

质致色机理存在一定的局限性。
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表１ 典型的天然金色海水养殖金珠样品物理特征

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｎａｔｕｒａｌｃｏｌｏｒｇｏｌｄｅｎｃｕｌｔｕｒｅｄｐｅａｒｌ

Ｓａｍｐｌｅ Ｗｅｉｇｈｔ／ｇ Ａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ Ｃｏｌｏｒ Ｓｈａｐｅ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｎａｃｒｅｏｕｓｌａｙｅｒ／ｍｍ

ＨＫ１ ２．４５２６ １１．９６ Ｄａｒｋｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ ２．２２３

ＨＫ２ ２．４９４６ １２．１５ ｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ ２．２８５

ＨＫ８ ２．７３４２ １２．６７ Ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ ２．４３２

ＨＫ９ ２．７８４７ １２．８３ Ｄａｒｋｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ １．９６３

ＨＫ１０ ３．３６１４ — Ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ Ｏｖａｌ —

ＨＫ１１ ３．８２０３ １３．７５ Ｄａｒｋｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅｍｉｎｏｒｆａｕｌｔ １．９６０

ＴＤＲ１ ０．７２４６ ７．９８ Ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ １．０２４

ＴＤＲ２ １．７５１７ １０．６１ Ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ ２．７３０

ＴＤＲ３ ２．０９８５ １１．３２ Ｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ ２．１６７

ＴＤＲ４ ３．１３４１ １２．９９ Ｄａｒｋｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ ２．３３５

ＴＤＲ５ ３．３４１８ １３．３１ Ｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ —

ＴＤＲ６ ４．１３３９ １４．３２ Ｄａｒｋｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ ３．４８８

ＴＤＲ７ ４．９８１７ １５．２０ Ｙｅｌｌｏｗ Ｃｉｒｃｌｅ —

３．２　不同金色深浅的金珠犝犞犞犻狊谱图特征

进一步对上述两个批次的不同金色深浅的金珠

进行 ＵＶＶｉｓ吸收光谱测试，其中两个批次的金珠的

光学照片见图１（ａ）与图１（ｃ），且两者分别对应的

ＵＶＶｉｓ的吸收谱图见图１（ｂ）与图１（ｄ）所示。从上

述两个批次的金珠的光学照片与其对应的吸收谱图

明显可以发现，金珠的金黄色越深，其对应的 ＵＶ

Ｖｉｓ吸收光谱中的３６０ｎｍ左右处的特征吸收峰的强

度越强，如金珠样品 ＨＫ１与 ＨＫ１１、ＴＤＲ６与

ＴＤＲ４。反之，金珠的金黄色越浅，该样品的吸收峰

强度越低，吸收峰的峰形也渐为宽化，见金珠样品

ＨＫ１０，ＴＤＲ２等，上述现象如先前的研究结论具

有一致性［１－２］。

图１ 金珠的光学照片［（ａ），（ｃ）］与其对应的ＵＶＶｉｓ吸收光谱［（ｂ），（ｄ）］

Ｆｉｇ．１ Ｏｐｔｉｃｐｈｏｔｏｓ［（ａ），（ｃ）］ａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ［（ｂ），（ｄ）］ｏｆｎａｔｕｒａｌｃｏｌｏｒ

ｇｏｌｄｅｎｃｕｌｔｕｒｅｄｐｅａｒｌ

３．３　同一颗金珠犝犞犞犻狊谱图相异性的影响因素

对同一颗金珠进行ＵＶＶｉｓ吸收光谱进行测试，

以ＨＫ１，ＨＫ２样品为例，两者的吸收光谱如图２

所示。本文发现在金珠的珍珠层不同测试表面区

域，ＵＶＶｉｓ吸收光谱存在明显的差异性，表现在

３５４．７５～４２５．６０ｎｍ 段的吸收谱的斜率变化差异
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性，如金珠ＨＫ１在某一区域，存在４２４ｎｍ处的较

弱的吸收，亓利剑等将其归属为外来的有机染料引

起，但是在另一测试区域，谱图中４２４ｎｍ 处的吸收

峰则并不明显，上述特征在天然金珠样品中都普遍

存在。

图２ 金珠样品 ＨＫ１（ａ）与 ＨＫ２（ｂ）珍珠层不同位置的ＵＶＶｉｓ吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｔｕｒａｌｃｏｌｏｒｇｏｌｄｅｎｐｅａｒｌｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ

ｎａｃｒｅｏｕｓｌａｙｅｒ［ＨＫ１（ａ）；ＨＫ２（ｂ）］

　　鉴于上述金珠ＵＶＶｉｓ吸收谱图的相异性特征，

对于同一颗金珠而言，一方面，其 ＵＶＶｉｓ吸收光谱

的区域差异性与珍珠中内部存在的有机质无明显的

联系，原因在于同一颗金珠中的有机质在珍珠中特

别是在珍珠层中的分布应较为均匀，不同区域的珍

珠层中有机质分布或有机质的含量不应该有显著的

差异性，因此金珠吸收光谱表现出的差异不应由内

部的有机质引起；另一方面，吸收谱图中存在的

４２４ｎｍ处的吸收峰也不应由外来的有机染料导致，

因外来的有机染料就珍珠的染色工艺不可能局限于

某一区域，而应是整个珍珠层的染色。据此，染色金

珠的ＵＶＶｉｓ的吸收谱图更趋于稳定，而不会出现上

述珍珠样品的 ＵＶＶｉｓ吸收光谱的区域差异性。综

上所述，可以初步认为上述金珠的ＵＶＶｉｓ吸收光谱

的差异性应与金珠中珍珠层的微结构存在必然的

联系。

图３是同一颗金珠珍珠层的表面及断面的ＳＥＭ

照片［图（ａ）～（ｄ）］与光学照片［图（ｅ）］。图３（ａ）呈现

出金珠表面的“叠瓦状”微结构形貌特征，从中可清晰

的发现在金珠表面的不同区域中其“叠瓦状”结构的

疏密程度存在明显区别，见Ｂ与Ｃ区域对应的ＳＥＭ

照片。从金珠珍珠层断面的ＳＥＭ与光学照片［图３

（ｄ）、（ｅ）］可以看出，金珠整体的珍珠层的厚度在不同

的径向方向上亦存在显著的差异，该特征在金珠的

珍珠层厚度的光学相干法测试过程中同样发现。在

检测过程中，珍珠表面结构的瑕疵缺陷密度、表面的

光洁度同样影响其ＵＶＶｉｓ吸收光谱特征，并由此导

致其ＵＶＶｉｓ特征吸收峰宽化或是蓝移。鉴于此，可

以进一步认为珍珠的珍珠层表面及其内部的微结构

差异性应是引起上述不同区域的 ＵＶＶｉｓ吸收谱图

存在差异的主要原因。

图３ 金珠珍珠层表面（ａ）～（ｃ）及断面的ＳＥＭ（ｄ）与

光学照片（ｅ）

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭ （ａ）～ （ｄ）ａｎｄｏｐｔｉｃｐｈｏｔｏｓ （ｅ）ｏｆｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｉｎｇｓｅｃｔｉｏｎｏｆｎａｃｒｅｏｕｓｌａｙｅｒｏｆ

　　　　ｎａｔｕｒａｌｃｏｌｏｒｇｏｌｄｅｎｃｕｌｔｕｒｅｄｐｅａｒｌ

３．４　金珠珍珠层颜色成因初探

对金珠珍珠层断面微结构进行分析，发现金珠

珍珠层同样为多层文石板片与有机蛋白质周期交接

而成，形成典型的“砖 浆 桥”结构［８－９］。其中“砖”

为文石型碳酸钙板片［８］，折射率约为１．６５，“浆”为

有机蛋白，折射率约为１．４０
［１０］，且有机蛋白在上述

“砖 浆”结构中起粘结相邻的两层文石板片的作用，

如图４（ｂ）所示。鉴于上述文石板片与有机质在图４
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（ｂ）中的犡轴方向上形成了介质呈周期性变化的结

构特征，该结构与一维的光子带隙结构［见图４（ｃ）］

类同［１１－１４］。

图４ 金珠珍珠层断面的ＳＥＭ照片（ａ）～（ｂ）与一维光子

带隙结构模型（ｃ）

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｐｈｏｔｏｓ（ａ）～（ｂ）ｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｉｎｇｓｅｃｔｉｏｎｏｆ

ｎａｃｒｅｏｕｓｌａｙｅｒｏｆｎａｔｕｒａｌｃｏｌｏｒｇｏｌｄｅｎｃｕｌｔｕｒｅｄ

ｐｅａｒｌａｎｄｔｈｅｍｏｄｅｌｏｆｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｐｈｏｔｏｎｉｃ

　　　　　ｂａｎｄｇａｐｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｃ）

图５ 金珠珍珠层表面的ＳＥＭ照片（ａ）～（ｃ）与其相应的

理论结构模型（ｄ）

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｐｈｏｔｏｓ（ａ）～（ｃ）ｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｎａｃｒｅｏｕｓ

ｌａｙｅｒｏｆｎａｔｕｒａｌｃｏｌｏｒｇｏｌｄｅｎｃｕｌｔｕｒｅｄｐｅａｒｌａｎｄｔｈｅ

　　　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌ（ｄ）

进一步就金珠的珍珠层进行微纳米结构分析，

在珍珠层表面的“叠瓦状”［见图５（ａ）］结构中，可见

单层的瓦片结构中存在二级的结构单元，即单一的

文石瓦片由众多不规则的多边形小板片拼接而成，

如图５（ｂ）所示。就图５（ｂ）中白色虚线区域中二级

的不规则文石小板片进行放大观察，如图５（ｃ）所

示。从中可清晰的发现上述文石小板片由众多的纳

米文石颗粒组成，且文石晶体颗粒粒径处于３０～

５０ｎｍ左右。上述珍珠层微纳米复合结构模型如

图５（ｄ）所示，珍珠层表面微结构的特征与李晓东

等［１５－１６］对红鲍鱼（ＲＡ）壳珍珠层微结构的原子力显

微镜 （ＡＦＭ）及张刚生等
［１７］对翡翠贻贝（ＰＶ）贝壳

珍珠层的微结构的 ＨＲＴＥＭ 与ＳＥＭ 观察结论一

致。

与此同时，就珍珠层断面进行扫描透射电镜

（ＳＴＥＭ）观察，珍珠层粉体的高分辨扫描透射电镜

照片如图６（ａ）所示，选取其中的白色虚线区域放大

观察，如图６（ｂ）、（ｃ）所示。从中可以清晰地发现文

石板片上存在众多的纳米孔洞，说明文石小板片是

由众多的文石小颗粒粘合而成，进一步对上述区域

进行选区电子衍射（ＳＡＥＤ）分析，如图６（ｄ）所示，结

果表明其无机相为纳米文石微晶，文石小颗粒由有

机蛋白质粘接，而纳米孔洞则是文石微晶小颗粒间

的间隙。但其ＳＡＥＤ结果表明所选区域为单晶（规

则的衍射点阵）或多晶（一系列的同心圆环）混合态，

该混合态可能源于研磨后纳米粉体颗粒因表面能的

增加而附着在文石板片上导致。结合上文中珍珠层

表面的ＳＥＭ 照片分析，珍珠层断面的结构模型如

图６（ｅ）所示。

图６ 金珠珍珠层断面的ＳＴＥＭ （ａ）～（ｃ）、ＳＡＥＤ

（ｄ）照片与其对应的理论结构模型（ｅ）

Ｆｉｇ．６ ＳＴＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ａ）～（ｃ）ａｎｄＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ

（ｄ）ｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｉｎｇｓｅｃｔｉｏｎａｎｄｓｕｒｆａｃｅｏｆｎａｃｒｅｏｕｓ

ｌａｙｅｒｏｆｎａｔｕｒａｌｃｏｌｏｒｇｏｌｄｅｎｃｕｌｔｕｒｅｄｐｅａｒｌａｎｄｔｈｅ

　　　　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌ（ｅ）

对金珠珍珠层的微纳米结构的电镜观察，可将

珍珠层微结构进一步归属为“准一维的光子带隙”结

构，原因在于金珠的珍珠层中微米文石板片不是由

单一的文石介质构成，其内部尚存在次级结构单元

即纳米文石小颗粒。李博等［１８］将鲍鱼壳呈现的黄

色归因于其内部的珍珠层与有机质构成的典型的一

维光子带隙结构导致，且在前期对淡水育珠蚌三角

帆蚌的贝壳珍珠层中存在的光子带隙结构亦曾有过

论述［１９］。而金珠的珍珠层内部微结构与上述文献
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［１８－１９］中所述的带隙结构类似。因此，金珠的珍

珠层呈现出的黄色是否同样与其中存在的一维光子

带隙结构有关仍有待进一步研究。

４　结　　论

通过对不同直径大小、不同金色深浅的天然金

色海水养殖珍珠颜色深浅、ＵＶＶｉｓ吸收光谱及珍珠

层厚度进行对比性研究，发现金珠样品的颜色越深，

其对应的ＵＶＶｉｓ谱图中特征吸收峰的强度越大，但

金珠样品的珍珠层的厚度与金珠的颜色深浅不存在

正相关性。

同一颗金珠不同区域珍珠层整体的厚度、珍珠

层表面的“叠瓦状”结构等存在差异，初步认为上述

差异是导致金珠的 ＵＶＶｉｓ吸收光谱存在区域差异

性的直接原因。

金珠珍珠层的微结构形貌中文石型碳酸钙板片

与有机质周期粘结，该结构与一维光子带隙结构材

料具有极类似的结构特征，可初步将其归属为“准一

维的光子带隙”结构，上述微结构的存在是否与金珠

珍珠层呈现的黄色存在因果联系，且在不同金色深

浅的金珠中，其相应的珍珠层中文石板片的厚度是

否与金色的深浅有关这些问题仍有待进一步研究。

致谢　感谢同济大学亓利剑教授对本文紫外 可见

吸收光谱测试工作提供的指导，感谢浙江杭州国际

珠宝城天地润珠宝陈剑青经理提供的部分实验样

品，感谢国家珠宝玉石质量监督检验中心（ＮＧＴＣ）

魏然老师对本文珍珠层厚度测试实验提供的帮助，

在此一并深表谢意！
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