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天然金珍珠和染色金珍珠的致色因素和鉴定分析方法研究进展

郭　倩，徐　志
（广东省地质实验测试中心，广东 广州 ５１００８０）

摘要：金属离子、卟啉和类胡萝卜素是天然金珍珠的主要致色成分，

有机染料是染色金珍珠的致色成分。鉴定天然金珍珠和染色金珍珠

的主要手段有常规观察检测、紫外可见吸收光谱法、拉曼光谱法、荧光

光谱等。本文结合天然金珍珠的致色成分和染色金珍珠的染色方法，

对两类金珍珠的鉴定技术作了评述，认为常规观察检测是十分必要

的，染色珍珠颜色分布不均匀，在孔眼内或表面破损处可看到染料的

沉淀浓集；紫外可见吸收光谱法是目前较为常用的鉴定方法，天然金

珍珠主要吸收峰位于３５０～３６０ｎｍ，而染色金珍珠则出现明显的４１０～４５０ｎｍ谱峰；应用拉曼光谱法鉴定可
获得天然金珍珠在２７５ｃｍ－１明显的特征峰，而染色金珍珠出现强的荧光背景峰；应用荧光光谱法鉴定金黄
色天然珍珠在３７６ｎｍ处光激发时谱峰是以４７２ｎｍ为中心，而染色珍珠在３７２ｎｍ处受光激发时谱峰位于
４３６ｎｍ。这些鉴定方法仍然在实验验证阶段，进一步优化和开发新的测试手段则是今后重要的发展方向。
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金黄色海水珍珠，属于南洋珠的一种，产自白唇

贝或金唇贝中（大珠母贝），两种贝的主要产地在澳大

利亚北部、印尼群岛、菲律宾、缅甸、日本以及泰国关

沙梅和中国三亚。珠母贝按照其内珍珠层颜色可分

为金唇贝、银唇贝和黄唇贝等［１］，而金珍珠仅在金唇

贝有较多的产出，产量稀少，因此其价格一直居高不

下。金珍珠以艳丽的颜色受到大众青睐，这也使得金

珍珠染色和色上加色的现象十分普遍，金珍珠颜色分

析鉴定已经成为一项需要迫切解决的难题。

染色金珍珠初现时，已有学者在不断地开发鉴

定方法。２００１年 Ｅｌｅｎ［２］首先提出了天然金珍珠和
染色金珍珠的致色因素不同，并且提出利用紫外可

见分光光度计等仪器进行区分，现在紫外可见分光

光度计仍然是鉴定天然金珍珠和染色金珍珠的重要

技术手段。随着人们对金珍珠颜色研究的不断深

入，各种先进的实验分析技术相继被应用于这一领

域，本文结合天然金珍珠的致色成分和染色金珍珠

的染色方法，对两类金珍珠的多种鉴定技术进行了

评述，这些技术包括常规观察检测、紫外可见吸收光

谱法、拉曼光谱法、荧光光谱法。

１　天然金珍珠的致色成分
天然金珍珠的颜色，最早猜测与生长环境的水

深有关。２０世纪５０年代日本学者提出珍珠的体色
与微量元素有关。２０世纪８０年代西方学者认为海
水养殖黑珍珠是卟啉体致色，有机色素来源于珍珠

贝的上表皮细胞，与可溶性有机蛋白相关。我国学

者对国内养殖珍珠的研究也得出了类似的结论。

２０世纪９０年代美国宝石研究院（ＧＩＡ）报道珍
珠的天然色素成分包括：色素（卟啉、金属卟啉、类

叶红素），金属离子（Ｍｎ和 Ｆｅ的离子），铁肽配合
物，蛋白质，糖衍生物，聚乙炔类有机物等，这些致色

因素大多数为有机物。在已有研究中被讨论最多的

致色因素有三种：金属离子、卟啉和类胡萝卜素。

１．１　金属离子
珍珠含有较多的微量元素，不同颜色的珍珠其
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微量元素含量有所不同。江琰等［３］比较了黄、白、

黑三种不同颜色的三角帆蚌珍珠元素含量，分析发

现珍珠中 Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｍｇ的含量差异明显，黄色
珍珠中Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ的含量相对丰富。邓燕华等［４］研

究发现，随着颜色加深，Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ在淡水珍珠
中含量均升高，而在漂白过程中 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ等致色
离子大部分随着有机碳一起除去，指出这些金属离

子在珍珠颜色中扮演着重要的角色。木士春等［５］

认为马氏珍珠贝所产黄珍珠颜色与 Ｆｅ有关。王惊
涛等［６］利用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱技术

（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）对金色海水珍珠样品的表面及剖
面进行了微量元素分析，研究表明 Ｃｕ的含量整体
偏高。逯云召［７］利用 ＩＣＰ－ＭＳ测试结果表明黄色
珍珠层的Ｍｎ含量高于白色珍珠层。吴敏［８］通过 Ｘ
射线荧光光谱分析，指出我国金黄色海水珍珠的Ｃｕ
含量是白色海水珍珠的两倍之多。针对黄色珍珠，

不同学者提出了不同的致色金属离子（见表１），可
以确定的是珍珠层中各种金属元素的含量高低与珍

珠层颜色有很大相关性，例如黄色珍珠的致色元素

倾向于与Ｃｕ、Ｆｅ元素相关。

表 １　黄色珍珠的致色金属离子
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍｅｔａｌｉｏｎｓｃａｕｓｅｄｃｏｌｏｒｉｎｙｅｌｌｏｗｐｅａｒｌ

珍珠类型 致色金属离子 参考文献

三角帆蚌珍珠 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ 江琰等［３］

淡水珍珠 Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ 邓燕华等［４］

马氏珍珠贝所产黄珍珠 Ｆｅ 木士春等［５］

金色海水珍珠 Ｃｕ 王惊涛等［６］

黄色珍珠 Ｍｎ 逯云召［７］

金黄色海水珍珠 Ｃｕ 吴敏［８］

１．２　卟啉
卟啉是一类具有大环共轭结构的有机化合物，

卟啉体系最显著的化学特性是易与金属离子生成

１∶１配合物，又称为金属卟啉，金属卟啉中不同金
属离子会引起不同程度光谱吸收带的红移和紫移，

从而引起各种颜色。Ｉｗａｈａｓｈｉ等［９］通过光谱分析在

黑唇贝珍珠中发现了卟啉，认为珍珠的颜色是由卟

啉引起的。王惊涛［１０］首次应用化学方法从珍珠中

提取到固态有色物质，并且通过紫外可见吸收光谱、

荧光光谱、电感耦合等离子体发射光谱分析证明了

珍珠中的主要致色物质是金属卟啉。珍珠中的金属

卟啉主要有铜卟啉、铁卟啉、镁卟啉、锌卟啉、锰卟啉

等，黄色系列珍珠的颜色主要是由铜卟啉和锌卟啉

引起的。

张蕴韬［１１］认为，金属卟啉中心金属离子大小不

同，引起卟啉环结构平面扭曲，从而引起珍珠的各种

颜色，并提出 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｍｎ为常见有颜色的金属
卟啉化合物络合金属种类，铜卟啉为黄色，铁卟啉

（血红素）为红色，镁卟啉（叶绿素）为绿色，锰卟啉

为绿色，而黄色珍珠与铜卟啉、锌卟啉有关。关于不

同金属卟啉和具体颜色之间的关联，不同研究者的

结论基本接近。

理论上，利用卟啉两性的化学性质，在适当的温

度和溶液条件下，通过化学反应置换卟啉中的金属

元素，即可引起生色团的改变，最终改变珍珠的颜

色，但是在珍珠改色上的应用还未见报道。

１．３　类胡萝卜素
类胡萝卜素是一种共轭聚乙炔酯［１２］，广泛存在

于动物、植物和微生物界，其结构中存在共轭的双烯

键链，因而可以选择性吸收部分可见光，产生各种颜

色，如胡萝卜的红色、玉米的黄色等。类胡萝卜素是

典型的非环形的共轭多烯着色剂，它包括 β－胡萝
卜素，是胡萝卜及其他植物产生橙色、黄色的主要原

因。已有研究表明贝类（包括双壳类、腹足类、多板

类及头足类）体内含有丰富的类胡萝卜素。Ｕｒｍｏｓ
等［１３］采用共振拉曼光谱在一颗天然珍珠中发现了

较弱的类胡萝卜素的拉曼峰，推测类胡萝卜素可能

使珍珠致色。杨明月等［１４］认为淡水养殖珍珠呈色

成分为类胡萝卜素。Ｚｈｅｎｇ等［１５］研究发现类胡萝卜

素的含量与壳色有关，橘黄壳色的扇贝中类胡萝卜

素含量均显著高于棕色壳色的个体。闻海波等［１６］

认为外套膜边缘膜中类胡萝卜素含量的差异可能是

引起珍珠层颜色差异的原因之一。张刚生［１７］利用

激光拉曼光谱法检测出珍珠层中类胡萝卜素的相对

浓度，珍珠颜色越深其相对浓度越大；而同一研究团

队的郝玉兰等［１８］通过原位拉曼光谱研究认为三角

帆蚌珍珠中所测得的有机物为聚乙炔类物质，非类

胡萝卜素，可见同一团队所得的研究成果也不是完

全统一的，无法得出最后结论。

２　染色金珍珠的染料成分
珍珠的染色技术研究比较晚，以日本、中国及东

南亚诸国研究较多，日本的染色技术最为先进［１９］。

但由于涉及经济利益问题，日本的染色工艺一直是

高度保密的。

染料种类选择多种多样，活性染料、直接染料、

甲基类染料等都可以对珍珠染色。目前我国金珍珠

染色所用染料，可见报道的有中性染剂———中性艳
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Ｓ－５ＧＬ，或是活性染剂———活性黄 ＳＴ－４ＲＦＮ［２０］，
还有利用有机染料———ＳＴ－４ＲＦＮ直接冻黄（Ｃ２８Ｈ２４
Ｏ８Ｎ４Ｓ２）对淡水珍珠进行染金黄色的试验

［２１］。也可

采用碱性棕Ｇ将珍珠染成不同程度的褐黄色调［２２］。

张艳苹［２３］利用双活性基类活性染料———活性金黄

ＢＳ－ＲＮＬ１５０％，通过红外光谱、激光拉曼光谱分析
提出染料之所以附着在珍珠上，是因为珍珠内的有

机质成分与染料发生了吸附结合。

图 １　染色金珍珠与天然致色金珍珠剖面图
Ｆｉｇ．１　Ｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗｓｏｆｄｙｅｄａｎｄｎａｔｕｒａｌｇｏｌｄｐｅａｒｌｓ

对于染料附着显色的原理，张艳苹［２３］提出，染

料由珍珠结构疏松部位渗透进入珍珠层内，染料分

子与珍珠层内的有机物上的特定基团（—ＮＨ、—ＯＨ
等）通过物理和化学作用结合并吸附，使珍珠染上

颜色，珍珠的碳酸钙分子和有机物分子都与染料分

子结合。亓利剑等［２４］在研究塔希提黑珍珠漂白为

巧克力色珍珠时，认为是由于塔希提黑珍珠先后浸

入 Ｈ２Ｏ２漂白液和添加 Ｃｕ和 Ｐｂ络合物的溶液中，
在低温加热条件下，Ｈ＋首先进入钾卟啉中，并置换
卟啉中的 Ｋ＋，形成去钾色素蛋白复合物，这种去钾
色素蛋白复合物易与 Ｃｕ与 Ｐｂ再次络合，形成金属

色素蛋白复合物［２５］，并使珍珠的外观颜色发生改

变。吴广州［２６］认为染料进入珍珠内部主要通过珍

珠微层间的间隙进行扩散、吸附以及从珠孔沿同心

珍珠层的间隙扩散，通过半透明的珠层而显色。

３　金珍珠颜色的检测技术
３．１　常规观察检测

在显微镜下，染色金珍珠和天然金珍珠的表面

特征可有所区别。染色珍珠整体颜色分布不均匀，

在孔眼内或表面破损处（如裂隙、瑕疵等）可看到染

料的沉淀浓集、渗透，沿孔眼延伸方向珍珠层间的颜

色存在差异［２６］，如图１ａ所示。将染色珍珠沿剖面
切开可见颜色多集中在外珍珠层表面上，而天然珍

珠的颜色呈环带状，从里向外颜色变浅，如图１ｂ、ｃ
所示。将珍珠置于透射光下，染色珠可观察到瑕疵

斑块，如图１ｄ所示［２７］，需借助１０倍放大镜或宝石
学显微镜观察。该现象认为是金珍珠处理过程中染

料富集或溶剂残余所造成的［２８］。部分有机染剂溶

于水和酒精，微溶于丙酮，如直接冻黄有机染料如果
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用溶剂擦拭可见掉色现象。

３．２　紫外可见吸收光谱法
颜色是对可见光中某些特定波长的光线选择性

吸收的结果，这种特定吸收由物质的内部结构和成

分决定，因而紫外可见光吸收光谱可得出样品所致

的特征吸收。Ｅｌｅｎ［２９－３０］通过紫外可见光吸收测试
大珠母贝和珠母贝中黄色内珍珠层，得出珠母贝黄

色珍珠与大珠母贝黄色珍珠具有相同的黄色致色因

子，并认为天然致色的金珍珠普遍可见 ３５５～３５６
ｎｍ的吸收线；而染色处理珍珠通常会在蓝紫区４０５
ｎｍ处产生强吸收，并伴随棕橙色、带橙色调的黄绿
色荧光，这些颜色特征可作为鉴别金珍珠是否为天

然产品的证据。

我国一些珠宝研究人员利用紫外可见吸收光谱

鉴别天然金珍珠与染色金珍珠。亓利剑等［２８］用紫

外可见吸收光谱法测得金珍珠的光谱整体表现为以

３５６±２ｎｍ为中心的吸收宽谱带，为自身致色因子
所致，而改色金珍珠在蓝紫区４２７±２ｎｍ处有吸收
峰，为人工染剂所致。陈育等［３１］和韩孝朕等［２７］利

用紫外可见吸收光谱法测试也获得相似的结果。兰

延等［３２］指出染色金珍珠会缺失３６０ｎｍ为中心吸收
谱带或相对于金色海水珍珠的特征谱带发生左移或

者右移，使谱型发生变化。张向军等［３３］指出染色珍

珠的染色剂渗入样品，由于厚薄不一，在不同部位检

测时峰位的强度会发生变化，如图２所示。大部分
学者认为３５０～３６０ｎｍ吸收峰为天然致色因子所
致，而４１０～４５０ｎｍ吸收峰为有机染料所致。

图 ２　（ａ）天然致色金珍珠的紫外可见反射光谱；（ｂ）天然致色金珍珠Ａ和染色处理金珍珠Ｂ、Ｃ的紫外可见反射光谱［３３］

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＵＶｖｉｓｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｔｕｒａｌｇｏｌｄｐｅａｒｌ；（ｂ）ＵＶｖｉｓｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｔｕｒａｌｇｏｌｄｐｅａｒｌＡａｎｄｄｙｅｄｇｏｌｄｐｅａｒｌＢ，Ｃ［３３］

但除了有机染料，天然的金珍珠致色因子也有可

能产生４２０ｎｍ左右的吸收峰。首先，过渡金属卟啉
在４２０ｎｍ附近也可产生吸收。金属卟啉的电子光谱
图一般显示π－π跃迁光谱和荷移光谱。从长波到

短波方向有三条谱带，即α、β和γ谱带，如图３所示
为卟啉的标准紫外可见光谱谱图［１１］。α和β谱带的
最大吸收峰在 ５００～６００ｎｍ之间，是两个弱的吸收
带，统称为 Ｑ吸收带，而γ谱带的最大吸收峰在 ４２０
ｎｍ附近，称为 Ｓｏｒｅｔ谱带，它是卟啉和金属卟啉配合
物中最具有特征和吸收最强的谱带［３４－３６］。

图 ３　卟啉的标准紫外可见光谱谱图
Ｆｉｇ．３　ＳｔａｎｄａｒｄＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｒｐｈｙｒｉｎ

其次，绝大部分类胡萝卜素的可见吸收光谱有

三个最大峰，三个峰位列于表２［３７］。不同类胡萝卜
素的紫外可见吸收光谱特征还取决于其分子环境，

最大峰位可能蓝移或红移。绝大多数的类胡萝卜素

呈绚丽的黄色、橙色或红色。

表 ２　胡萝卜素在可见光区的吸收峰
Ｔａｂｌｅ２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆｒｅｎｉｅｒａｔｅｎｅｉｎｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎ

种类 最大峰位λｍａｘ（ｎｍ）

α－胡萝卜素 ４２２ ４４４ ４７３
β－胡萝卜素 ４２５ ４４９ ４７６
ε－胡萝卜素 ４１６ ４４０ ４７０
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还有，珍珠是由一层厚约 ０．３～０．４μｍ的碳酸
钙珍珠层组成的同心圆结构［７］，这些珍珠层是由文

石板片形成的多层薄膜，有多极反射。这些文石板

片厚度导致其三级布拉格反射峰也刚好位于 ４００
ｎｍ左右的位置。它们都会导致天然金珍珠中可见
４２０ｎｍ左右的吸收峰，由此与前人研究认为的４２０
ｎｍ附近的峰是由有机染剂所引起的结论有出入。
郭倩等［３８］认为４００ｎｍ左右的峰并不一定是由外来
染剂所引起的吸收峰，有可能是本身物质成分或结

构引起的，所以出现４２０ｎｍ左右的吸收峰并不能完
全作为判断金珍珠是否经过染色处理的依据。

３．３　拉曼光谱法
拉曼光谱法是对入射光频率不同的散射光谱进

行分析以得到分子振动、转动的信息，多应用于分子

结构研究。天然致色的金珍珠拉曼谱线稳定，杂峰

少，在１２００～１７００ｃｍ－１范围内可出现特征拉曼谱
峰。Ｕｒｍｏｓ等［１３］首次在天然珍珠中探测到由类胡

萝卜素引起的拉曼峰，并推测类胡萝卜素是珍珠成

色的主要原因；黄艺兰［３９］提出其中非文石矿物所致

拉曼谱峰１１３２ｃｍ－１，与聚乙炔类有机物的伸缩振
动有关；由Ｃ＝Ｃ双键的伸缩振动（υ１）所致拉曼峰
１５２７ｃｍ－１；由类胡萝卜素分子中的侧向甲基的面内
摆动（υ３）引起的拉曼峰１０２０ｃｍ

－１。张刚生等［４０］对

马氏珍珠贝养殖珍珠进行了拉曼光谱测试，其中

１１３２ｃｍ－１和１５２７ｃｍ－１处强拉曼峰的强度与珍珠颜
色密切相关，认为珍珠的颜色与全反式结构的类胡

萝卜素有关；李耿等［４１］认为这些有机色素以及壳角

蛋白所致拉曼峰处于１１００～１１８０ｃｍ－１。胡洋等［４２］

对多种彩色珍珠样品进行拉曼光谱测试，发现在

１５０６～１５２４ｃｍ－１和１１２１～１１３２ｃｍ－１范围内出现强
特征拉曼峰，这些拉曼峰的相对强度随着珍珠颜色

浓度的增加而逐渐增强。

而染色珍珠由于珍珠表层含有染色剂等外来化

学物质，所以染色谱线不稳定，杂峰毛刺多。杂峰和

毛刺是杂质发射的荧光谱线，是由于杂质分子２个
低电子态的不同振动和转动能级间的跃迁而产生

的，由于能级密集，所以分光仪器通常不能辨认［４３］，

整个拉曼谱会显示强的荧光峰背景。大多天然致色

的金珍珠在０～１０００ｃｍ－１波段的拉曼天然光谱基
线强度在１０００以下，改色珍珠在２０００以上。天然
金色珍珠在２７５ｃｍ－１处有明显的特征峰，而改色珍
珠被荧光峰覆盖而变弱或者消失可认为是染色的重

要佐证。但周丹等［４４］发现在浅表层染色的金珍珠

没有产生强的荧光背景，表明该证据的不确定性。

改色的珍珠大多会经过漂洗，把原来存在于珍珠中

的类胡萝卜素清洗掉，其激光拉曼光谱中的类胡萝

卜素所致拉曼峰会消失。

３．４　荧光光谱法
通常发光中心容易受到外界配位场的影响而导

致发射波长的改变，根据发射光谱的不同，以得出发

光中心所处的配位场环境不同。天然金珍珠和染色

金珍珠在激发波长中所致荧光光谱是不同的，其中

金黄色天然珍珠在３７６ｎｍ波长处受光激发时荧光
光谱峰以 ４７２ｎｍ为中心，金黄色染色珍珠受 ３７２
ｎｍ和４５０ｎｍ波长光激发时，荧光光谱峰分别位于
４３６ｎｍ和４９３ｎｍ处［２７］，由此可根据发射的荧光光

谱峰的位置判断金珍珠是天然的还是染色的。

４　存在问题与研究方向
国内外通过常规观察检测、拉曼光谱、紫外可见

分光光度计以及荧光光谱等非破坏性的分析手段鉴

定金珍珠颜色已获得了一些成果，但也发现有待于

解决的问题。

常规的放大观察鉴定方法是十分必要的。它最

直观地反映出金珍珠的外观形态特征，虽然染色金

珍珠的特征并不在每个染色金珍珠上显示出来，但

如能观察到此类特征就应该合理怀疑珍珠颜色的天

然性。

紫外可见吸收光谱法常作为区分天然金珍珠和

染色金珍珠的鉴定手段，但除了染料之外其他因素

也能引起４２０ｎｍ附近的吸收，这些吸收的强度是与
染料的吸收强度有差异的，染料的吸收强度比其他

因素如微量的天然致色有机物或者珍珠本身的结构

要强得多。所以本文认为紫外可见吸收光谱法的测

试结果仍然有很大的鉴定意义，但是，对谱图进行判

断时应该对其他因素加以考虑，未来可将天然珍珠

以及染色珍珠在４２０ｎｍ附近的强度或者相对强度
做一个量化比对，以获得更准确的判断。

拉曼光谱法主要是通过颜色的致色峰是否存在

以及荧光背景峰强度去判断珍珠的天然性，但是加

工过程所产生的化学物残留会对测试结果产生影

响，这些化学物残留也会产生强的荧光背景峰，则很

容易掩盖真实珍珠中的微量有机物所产生的谱峰，

会对鉴定结果产生错误的判断。

荧光光谱法需要比较高的实验配置，不适合常

规的鉴定机构，但是从该方法所激发的另一个切入

点，即由于受到外界配位场的激发，不同物质会产生

不同的光线吸收反射，天然珍珠与染剂是不是会产

生不一样吸收，而产生两种不同的荧光颜色？刘雯

雯等［２２］也曾提出紫外荧光染金黄色淡水珍珠在紫
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外灯下通常发出强的黄绿色荧光，而金黄色海水珍

珠大都发出天蓝色荧光或呈惰性，这个现象是否具

有普遍性，也可以作为另外一个重要的研究方向。

对金珍珠颜色进行鉴定时，常规的放大观察是

不可缺少的环节，必须仔细地观察金珍珠的表面细

节特征。紫外可见吸收光谱法作为鉴定珍珠颜色不

可或缺的手段，分析时必须对谱峰进行综合性的判

断。拉曼光谱法与荧光光谱法可作为辅助性鉴定依

据，在有条件的情况下进行辅助性判断，以强化结果

的准确性。
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