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光致发光光谱在鉴别不同类型珍珠中的应用

陈彩云飞!李立平"

中国地质大学%武汉&珠宝学院!湖北 武汉
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摘
!

要
!

爱迪生珍珠和珈百丽珍珠为近年来相继问世的优质淡水有核珍珠!分别酷似南洋珠和
7U<B7

珍

珠!如何区分白色珍珠"金色珍珠"黑色珍珠及银灰色珍珠的类型和颜色成因!成为目前检测机构棘手的难

题#对
#="

颗不同类型的白色系"黄色系"黑色系"灰色系天然呈色珍珠与染色或辐照改色的各类珍珠进行

了系统的
]G

光谱测试分析!结果表明不同类型的珍珠
]G

光谱有重要鉴别特征!尤其是
]G

光谱中荧光背

景强度%

#

&与
>@>5J

文石主峰强度%

&

&比值
#

'

&

!可有效区分不同类型白色珍珠以及黑色"金色银灰色珍

珠的颜色成因#%

#

&白色南洋珠
#

'

&

值多集中于
#

附近!白色爱迪生珍珠与白色珈百丽珍珠具有类似的
]G

光谱与
#

'

&

值变化范围!但大部分样品出现
@=#5J

发光峰!

#

'

&

值多集中于
"

$白色
7U<B7

珍珠的
#

'

&

值大于
#,

#%

"

&金色南洋珠的
#

'

&

值多集中于
#'@

!变化范围较小!染金色南洋珠与染金色爱迪生珍珠
#

'

&

值基本都大于
!

#%

=

&深灰色体色
P4O808

黑珍珠没有特征的发光峰!但随着颜色加深!逐渐出现
@#E5J

处发

光峰!黑色体色
P4O808

黑珍珠具有稳定的有机卟啉相关的
@#E

和
@>,5J

处发光峰$而绝大部分染色"辐照

的黑色珍珠样品并未出现明显的荧光背景增强现象!但缺失
@#E

和
@>,5J

处发光峰#%

!

&天然呈色银灰色

7U<B7

样品
#

'

&

值都小于
=

!而染色和辐照成因的银灰色
7U<B7

的
#

'

&

值都明显高%

#'E;

"

#!!

&!并且

因改色方式不同!存在一定的变化范围#

关键词
!

光致发光光谱$珍珠$南洋珠$

7U<B7

珍珠$淡水珍珠
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近年来中国淡水有核珍珠养殖技术的创新性突破!震惊

了世界珍珠市场#大颗粒淡水有核珍珠即-爱迪生珍珠.于

",##

年问世!凭借其相对于淡水无核珍珠具有正圆率高"颗

粒大"皮光佳"颜色丰富的特点!倍受消费者的青睐#

",#E

年小颗粒淡水有核珍珠即-珈百丽.珍珠的出现!则以其极强

的光泽和粉色的晕彩!酷似日本
7U<B7

珍珠的外观!被市

场称为-淡水
7U<B7

.#这些新型的淡水有核珍珠丰富了市

场的同时!也被部分不法商家利用!将白色"橙黄色"深紫

色爱迪生珍珠标以白色"金色和黑色南洋珠销售!更有甚者

将爱迪生珍珠染成金色"黑色仿南洋珠!将珈百丽珍珠经染

色或辐照仿银灰色
7U<B7

%真多麻&!以谋取高额利润#如

何无损地鉴别这些不同类型的珍珠成为目前检测的难题#

目前已有的研究主要集中在通过外观"表面纹理和瑕疵

特征"

F?C

能谱分析"拉曼光谱特征"紫外可见光谱特征来

鉴别各类型珍珠#徐翀)

#

*等通过对比
#,JJ

左右的白色淡

水无核珍珠"爱迪生珍珠"

7U<B7

珍珠"南洋珠的宝石显

微镜下表面特征"以及
F?C

能谱分析"相对密度及紫外荧光

等测试!得出通过珍珠表面纹理和瑕疵特征及
-1

'

D4

比值计

数可以对这几种白色珍珠的种类进行区分#

前人的研究中一致认为!染色"辐照处理会使珍珠的拉

曼光谱荧光背景增强!如陈育)

"

*等在对金珠与染色金珠的拉

曼光谱测试中得知!染色金珠的拉曼光谱荧光背景明显增

高!谱线的杂峰毛刺较多!史凌云)

=

*等在对辐照黑珍珠的测

试中指出!辐照黑珍珠的荧光背景有明显的增高!但已有的

研究对于颜色处理的珍珠荧光背景的强度应达到怎样的标

准!一直未有明确定量的界定#

ZO%:

)

!

*等在对金珠的
]G

光

谱研究中认为!天然金珠的整体荧光强度与
>!>5J

处文石

主峰高度之比常在
>

以下!而染金色珍珠的比值至少在
#,

以上#严俊)

>

*等在对南洋黑珍珠的
]G

光谱研究中发现!南

洋黑珍珠会于
@",

!

@>=

和
@EE5J

处出现特征吸收!且认为

@EE5J

处特征吸收具有光敏性#



目前出现于市场的高品质爱迪生珍珠与南洋珠"高品质

珈百丽和
7U<B7

珍珠的外观及纹理特征差异甚微!仅靠表

面观察及外观特征较难有效区分#此外!市场上出现的很多

高品质爱迪生珍珠"南洋珠染色的仿南洋珠!仅靠外观特征

也难以鉴别#尤其是近年来市场上充斥着染色和辐照的银灰

色珍珠仿天然呈色的银灰色
7U<B7

%真多麻&!目前也尚未

有相关研究提出有效"无损的检测方法#

作者于市场上收集了
#="

粒不同类型的白色系"黄色

系"黑色系"灰色系珍珠!通过系统的光致发光光谱进行分

析!探寻利用
]G

谱学特征来区分珈百丽珍珠与白色

7U<B7

珍珠"白色爱迪生珍珠与白色南洋珠!染黄色南洋

珠"爱迪生珍珠与金色南洋珠!染色"辐照淡水珍珠与黑色

南洋珠!染色"辐照
7U<B7

与银灰色
7U<B7

的途径#

#

!

实验部分

$%$

!

样品

实验样品共计
#="

颗!按照类型分为
!

大色系
#@

类%表

#

&!样品多采购于浙江诸暨珍珠市场诚信可靠的商家!其中

辐照淡水无核珍珠为我们通过电子辐照获得的实验样品#所

有样品进行了显微观察和紫外
*

可见光光谱测试加以确认!

确保样品的可靠性#对部分无法确认的样品!尤其是银灰色

珍珠!因为颜色浅"染色特征常常不明显!进行了切片确认!

染色和辐照改色的银灰色
7U<B7

的珠核都为黑色或黑褐

色!而天然呈色的银灰色
7U<B7

珍珠横切面可见核为白色!

珍珠层略显灰白色!珍珠层与核之间有黑褐色有机质残留#

白色系(白色南洋珠%

+

颗&"白色爱迪生珍珠%

#@

颗&"

白色
7U<B7

珍珠%

E

颗&"白色珈百丽珍珠%

#=

颗&#

黄色系(金色南洋珠%

E

颗&"染金色南洋珠%

!

颗&"染金

色爱迪生珍珠%

@

颗&#

黑色系(黑色南洋珠%

!"

颗&"染黑色爱迪生珍珠%

!

颗&"

染黑色
7U<B7

珍珠%

=

颗&"辐照黑色淡水无核珍珠%

E

颗&#

银灰 色 系(银 灰 色
7U<B7

珍 珠 %

E

颗&"染 灰 色

7U<B7

珍珠%

=

颗&"辐照银灰色
7U<B7

珍珠%

;

颗&#

表
$

!

各类样品基本特征

)6@7+$

!

)*+@64'11*6-612+-'42'14.567746:

,

7+4

色系 样品编号 样品名称 外观描述

白色

(N*#*+

白色南洋珠 白色体色玫瑰色伴色!

+

"

##JJ

!光泽中
*

强!似指纹状叠瓦状构造

YB*\#*#@

白色爱迪生珍珠
白色有粉色伴色!

#,

"

#!JJ

!光泽中
*

强!表面有花边状纹理!光洁度好

的部位有似指纹状纹理

7U*\#*E

白色
7U<B7

珍珠 白色带粉色伴色!

!JJ

!光泽中
*

强!表面有鱼鳞纹

YB7U*\#*#=

白色珈百丽珍珠 白色带粉色伴色!

@

"

;JJ

!光泽中
*

强!等高线纹理较规则均匀

黄色

9Z#*E

金色南洋珠 金色带青色伴色!

E

"

#=JJ

!光泽中
*

强!指纹状纹理

?9Z#*!

染金色南洋珠 金色!

+

"

#,JJ

!光泽中
*

强!孔眼处颜色浓集!指纹状纹理

?Y*B#*@

染金色爱迪生珍珠 金色!

;

"

#=JJ

!光泽中
*

强!可见孔眼与瑕疵处颜色明显浓集

黑色

PI#*!"

黑色南洋珠 黑色!深灰色体色晕彩明显!

+

"

#=JJ

!光泽中
*

强!似指纹状叠瓦状构造

CY\*N#*E

辐照淡水无核黑珍珠 黑色"深灰色带紫色伴色!

!JJ

!光泽中等!部分样品表面具辐照裂纹

?7U*N#*=

染黑
7U<B7

珍珠 黑色带绿色伴色!

>

"

@JJ

!光泽中
*

强!表面有鱼鳞纹

?YB*N#*!

染黑爱迪生珍珠 黑色!

#,

"

#!JJ

!光泽弱!有淡水珍珠典型的花边状纹理

银灰色

(ZN#*E

银灰色
7U<B7

珍珠
银灰色带蓝色伴色!

!

"

>JJ

!光泽中
*

强!表面有鱼鳞纹!切面间核为白

色!确认天然呈色

?7U*d#*=

染色银灰色
7U<B7

珍珠
银灰色带粉"蓝色伴色!

E

"

+JJ

!光泽中
*

强!表面有鱼鳞纹!切面确认

表面珠层和核染色

C7U*d#*;

辐照银灰色
7U<B7

珍珠 银灰色带粉"蓝色伴色!

E

"

+JJ

!光泽中等!表面有鱼鳞纹

图
$

!

各类样品照片

&'

(

%$

!

)*+

,

'120-+4.567746:

,

7+4

$%8

!

仪器及参数

]G

光谱借助中国地质大学%武汉&珠宝学院的
N1:W.1

2.50.114?",,G

激光拉曼光谱仪进行测试#测试条件(激发

光波长
>="5J

!物镜
",

倍!激发功率
,'"

"

",J\

!积分时

间
>2

!积分次数
=

次#

"

!

结果与讨论

!!

对收集到的这四种色系的淡水有核珍珠"

7U<B7

和南

洋珠以及染色和辐照的珍珠进行
]G

光谱的测试!测试结果

表明他们的图谱显示出明显不同的荧光背景!为了更准确地

描述不同种类珍珠间荧光背景强度的差异!我们求取整体荧

光强度%

#

&与
>@>5J

处文石主峰强度%

&

&的比值!结果发现

#"

第
#

期
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同色系的不同种类珍珠具有特征的比值变化范围#

图
8

!

!

"

"

值为整体荧光强度#

!

$与
ABA3:

处

文石主峰的强度#

"

$之比

&'

(

%8

!

)*+!

'

"-62'.'42*+2.267570.-+41+31+

%

!

&

/'J'/+/@

9

2*+'32+34'2

9

.56-6

(

.3'2+:6'3

,

+6[62ABA3:

%

"

&

8%$

!

白色系珍珠的
QI

光谱

白色爱迪生珍珠因其颗粒大"圆度高"皮光佳!易与白

色南洋珠混淆!而珈百丽珍珠则是因为其较强的珍珠光泽和

略带粉色的晕彩!难以与白色
7U<B7

珍珠区分!但它们的

]G

光谱在荧光背景方面有一定的差异!如图
=

所示白色南

洋珠具有极低的荧光背景!而大部分白色爱迪生珍珠与白色

珈百丽珍珠都于
@=#5J

处出现发光峰!但不同批次购买的

爱迪生"珈百丽样品出现了不同的发光位置#对各样品求取

整体荧光强度与
>@>5J

处文石主峰强度比值
#

'

&

!结果如

表
"

所示!白色南洋珠比值多集中于
#

$爱迪生珍珠和珈百

丽珍珠的比值十分接近!多集中于
"

左右$白色
7U<B7

珍

珠的比值明显偏高!在
#,

"

",

之间#将两类相似的珍珠进行

对比!可见白色南洋珠的比值总体上略低于白色爱迪生珍

珠!爱迪生珍珠可以出现不同的发光峰!据此能将白色南洋

珠与爱迪生珍珠进行有效的区分#白色
7U<B7

珍珠则因为

其极高的荧光背景!能够与珈百丽珍珠区分开来#珈百丽珍

珠和爱迪生珍珠都是在康乐贝或三角帆蚌中植核养殖的!只

是前者为植入于外套膜而后者植入内脏团!因此表现出了较

为类似的光谱特征#

图
;

!

各类白色珍珠
QI

光谱

&'

(

%;

!

)*+QI4

,

+12-6.5/'55+-+322

9,

+.5=*'2+

,

+6-74

表
8

!

各类白色珍珠
!

"

"

值

)6@7+8

!

)*+!

'

"-62'..5/'55+-+322

9,

+.5=*'2+

,

+6-74

样品类型 样品编号
样品

数量

#

'

&

值

范围

平均

值

白色南洋珠
(N*#

,

(N*+ + ,'>!

"

#'#; ,';@

白色爱迪生珍珠
YB*\#

,

YB*\#@ #@ #',=

"

"'+E #';;

白色
7U<B7

珍珠
7U*\#

,

7U*\E E #,',@

"

"@'", #E'@#

珈百丽珍珠
YB7U*\#

,

YB7U*\#= #= #'!!

"

!'!" "'==

8%8

!

金色系珍珠的
QI

光谱

金色南洋珠"染金色南洋珠"染金色爱迪生珍珠都为大

颗粒有核珍珠!外观非常相似!尤其是高品质染色爱迪生珍

珠与金色南洋珠!难以凭外观及表面特征加以区分#对比它

们的
]G

谱图%图
!

&发现!金色南洋珠具有最低的荧光背景#

染金色南洋珠和染金色爱迪生珍珠样品!荧光背景都明显较

强#样品
#

'

&

值如表
=

所示!可见天然呈色的金色南洋珠的

#

'

&

比值变化很小!多集中于
#'@

!染金色南洋珠
#

'

&

值

%变化范围
!

"

@,

&总体上比染金色爱迪生珍珠%变化范围
+

"

#=

&更高!

ZO%:

)

!

*等对金色南洋珠和染金色的南洋珠"

7U<B7

珍珠和淡水珍珠的研究比值范围为金色南洋珠的

#

'

&

值都小于
>

!而染色样品的
#

'

&

值至少大于
#,

!与本研

究结论基本一致!有所不同的是!本文测试的金色南洋珠和

部分染色样品的
#

'

&

值偏低!其原因可能为不同的激发光

源与测试条件对
]G

光谱的测试结果会有一定的影响!其次!

对于染色样品!其荧光背景强度会因染剂和染色方法的不同

而有较大的差异#

图
>

!

各类金色珍珠样品的
QI

光谱

&'

(

%>

!

)*+QI4

,

+12-6.5/'55+-+322

9,

+4.5

,

+6-74

'3

(

.7/+31.7.-

表
;

!

各类金色珍珠样品的
!

"

"

值

)6@7+;

!

)*+!

'

"-62'..5/'55+-+322

9,

+4.5

(

.7/+3

,

+6-74

样品类型 样品编号
样品

数量
#

'

&

值范围 平均值

金色南洋珠
9Z*#

,

9Z*E E #'!>

"

#'@+ #'>+

染金色南洋珠
?9Z*#

,

?9Z*! ! =';@

"

>;'"# "='@E

染金色爱迪生珍珠
?YB*B#

,

?YB*B@ @ @';,

"

#"'@" ;'",

8%;

!

黑色系珍珠的
QI

光谱

黑色南洋珠可分为深灰色体色和黑色体色!我们对
!"

""

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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粒黑色南洋珠的
]G

光谱测试结果显示!黑色体色和深灰色

体色的显示不同的谱图特征#黑色体色的南洋珠于
@#E

和

@>,5J

有两个明显的发光峰%图
>

&!部分样品在
@+,5J

处

出现吸收#而深灰色样品并无有机色素的特征吸收峰#对比

不同深浅体色的黑色南洋珠样品可见!随着体色逐渐变深!

]G

光谱中
@#E

和
@>,5J

处发光峰强度逐渐增强!此结果与

前人研究基本一致)

>

*

!表明与有机质卟啉相关#染黑色

7U<B7

珍珠"染黑色爱迪生珍珠以及辐照黑色淡水无核珍

珠样品的
]G

光谱都未出现
@#E

和
@>,5J

处发光峰!且荧光

背景有不同程度的增强!可能因染色剂"辐照方式"剂量的

不同而异#对比不同类型的黑色样品的
#

'

&

值%表
!

&发现!

!"

粒不同伴色的黑色南洋珠的
#

'

&

值变化范围为
,'=#

"

+'>=

!黑色体色与深灰色的样品无明显差异!大多数深灰色

样品略微偏低#染黑色
7U<B7

珍珠的
#

'

&

值变化范围为

#';"

"

#@>'"@

!染黑色爱迪生珍珠为
,'++

"

",!'##

!辐照黑

色淡水无核珍珠的变化范围为
,'>,

"

#;'#"

!可见各类改色

黑色珍珠的
#

'

&

值变化范围大!且互相重叠!可能因染剂"

辐照方式和剂量的不同!出现了宽的比值变化范围!不能很

好地将改色黑珍珠与黑色南洋珠区分开来#因此!鉴别黑珍

珠是否为改色的最有效的方法主要还是根据
]G

光谱中!是

否有
@#E

和
@>,5J

处发光峰!

#

'

&

值没有指示意义#

图
A

!

各类黑色珍珠样品的
!

"

"

值

&'

(

%A

!

)*+QI4

,

+12-6.5J6-'.04

,

+6-74'3@761[

表
>

!

各类黑色珍珠样品的
!

"

"

值

)6@7+>

!

)*+!

'

"-62'..5J6-'.04

,

+6-74'3@761[

样品类型 样品编号
样品

数量
#

'

&

值范围 平均值

黑色南洋珠
PI*#

,

PI*!" !" ,'=#

"

+'>= !';#

染黑
7U<B7

珍珠
?7U*N#

,

?7U*N= = #';"

"

#@>'"@ >E',>

染黑爱迪生珍珠
?YB*N#

,

?YB*N> > ,'++

"

",!'## @>'#;

辐照黑色淡水

无核珍珠
CY\*N#

,

CY\*NE E ,'>,

"

#;'#" =';E

8%>

!

银灰色系珍珠的
QI

光谱

日本检测机构将带浅蓝色调的银灰色
7U<B7

珍珠定

义为真多麻!这种银灰色
7U<B7

近年来被市场炒热!大量

染色和辐照
7U<B7

充斥市场仿冒天然呈色的银灰色

7U<B7

#而关于其颜色来源的鉴别一直未有有效的无损检

测方法#本次实验中!我们对天然呈色的银灰色
7U<B7

样

品与染银灰色
7U<B7

"辐照银灰色
7U<B7

样品的
]G

光

谱进行了测试分析#天然呈色的银灰色
7U<B7

样品相比于

处理样品具有较低的荧光背景!染色和辐照样品荧光背景则

明显增强$测试时为避免过饱和!需调低部分样品的激发能

量!如图
@

所示$大部分样品出现了不同程度的发光中心向

长波方向移动!辐照银灰色
7U<B7

多出现以
@>=5J

为中

心的较窄的发光峰!而染银灰色
7U<B7

多出现以
@!,5J

为中心的宽缓发光峰#天然呈色的与改色的银灰色
7U<B7

的
#

'

&

值有明显的不同%表
>

&!天然呈色的银灰色
7U<B7

的
#

'

&

值 都 小 于
=

!辐 照 银 灰 色
7U<B7

"染 银 灰 色

7U<B7

样品的
#

'

&

值都明显更高!其变化范围分别为

#'E;

"

>"

和
!E

"

#!!

$但辐照和染色的
7U<B7

样品的
#

'

&

值变化范围有部分重叠#所以根据
#

'

&

值可以帮助确定银

灰色
7U<B7

是天然呈色还是改色的!但不能以此区分改色

方法为染色还是辐照以及辐照的方式#

图
B

!

各类银灰色
TU"\T

珍珠的
QI

光谱

&'

(

%B

!

QI4

,

+12-6.5J6-'.04TU"\T

,

+6-74'34'7J+-E

(

-+

9

表
A

!

各类银灰色
TU"\T

珍珠的
!

"

"

值

)6@7+A

!

)*+!

'

"-62'..5J6-'.04TU"\T

,

+6-74'34'7J+-E

(

-+

9

样品类型 样品编号
样品

数量
#

'

&

值范围 平均值

银灰色
7U<B7

珍珠
(ZN*#

,

(ZN*E E ,'+;

"

"';+ #'+;

辐照银灰色

7U<B7

珍珠
C7U*d#

,

C7U*d> ; #'E;

"

>"',, #,'@+

染色银灰色

7U<B7

珍珠
?7U*d#

,

?7U*d= = !E'>"

"

#!!'"@ +!'@E

=

!

结
!

论

!!

实验对金色南洋珠"白色南洋珠"黑色南洋珠"银灰色

7U<B7

珍珠的
]G

谱图分析!及其对应相似样品的整体荧

光强度与
>@>5J

文石主峰强度求取比值的对比研究发现!

]G

光谱与
#

'

&

比值对鉴别白色系"黄色系"黑色系"灰色

系珍珠的种类有很好的效果!尤其是白色"黄色"灰色系珍

珠中天然呈色与染色"辐照样品的
#

'

&

值有十分明显的区

别#主要结论如下(

="

第
#

期
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%

#

&白色南洋珠的
#

'

&

值多集中于
#

!变化范围较小$

白色
7U<B7

的
#

'

&

值明显偏高!于
#"

"

"@

之间!均值

#E'@#

$大部分白色爱迪生珍珠与珈百丽珍珠于
@=#5J

处出

现发光峰!比值也十分接近!多集中于
"

左右#两类相似的

样品!即白色南洋珠与白色爱迪生珍珠"白色
7U<B7

珍珠

与珈百丽珍珠都能通过比值进行很好的区分#

%

"

&金色南洋珠的
#

'

&

值多集中于
#'@

!变化范围较小$

染金色南洋珠相比于染金色爱迪生珍珠!整体上具有较高的

比值!前者比值变化范围于
!

"

@,

间!均值
"='@E

!后者比值

变化范围于
+

"

#=

间!均值
;'",

#染色样品的
#

'

&

值随染剂

和染色方式的不同有较大的变化#

%

=

&天然呈色银灰色
7U<B7

珍珠的
#

'

&

值出现于

,';

"

=

之间$染色"辐照样品则显示出较高"较宽的变化范

围!辐照银灰色
7U<B7

样品
#

'

&

值变化范围
#'E;

"

>"',+

!均值
#,'@+

$染银灰色
7U<B7

样品
#

'

&

值变化范

围
!E'>"

"

#!!'"@

!均值
+!'@E

#根据
#

'

&

值可以将天然呈

色的银灰色
7U<B7

珍珠与改色银灰色
7U<B7

珍珠明显

区分开来#但依据
]G

光谱以及比值并不能很好的对改色银

灰色
7U<B7

的处理方式进行区分#

%

!

&黑色南洋珠中深灰色体色样品与黑色体色样品出现

了不同的
]G

光谱!银灰色并无特征的发光峰!但随着颜色

的加深逐渐出现
@#E5J

发光峰!而黑色样品于
@#E

和
@>,

5J

处出现稳定的"特征的有机质卟啉相关的发光峰#黑色

南洋珠
#

'

&

值出现于
#

"

+

之间!而染黑色
7U<B7

珍珠"

爱迪生珍珠与辐照淡水无核珍珠因染剂"辐照方式和剂量不

同!

#

'

&

值出现了宽的变化范围(染黑色
7U<B7

珍珠
#

'

&

值变化范围
#';"

"

#@>'"@

!均值
>E',>

$染黑色爱迪生珍珠

#

'

&

值变化范围
"'@@

"

",!'##

!均值
@>'#;

$辐照淡水无核

珍珠
#

'

&

值变化范围
,'>,

"

#;'#"

$均值
=';E

#可见根据比

值并不能很好地将天然与改色样品进行区分!最有效的辨别

方式依旧为测试
]G

光谱中是否有
@#E

和
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