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黑色处理珍珠的拉曼光谱特征研究

李 耿$，曾 明"

（$5中国地质大学 珠宝学院，北京 $###>!；"5国家珍珠及珍珠制品质量监督检验中心，广西 北海 9!:###）

摘 要：珠宝市场上常见的黑色处理珍珠主要是淡水无核和有核染色珍珠、海水染色珍珠和辐照处理淡水珍珠。这

些处理珍珠很容易与天然黑色的塔溪堤黑珍珠相混淆，一直是各国检测鉴定实验室关注的焦点之一。本文主要通

过拉曼光谱等测试手段对淡水无核和有核染色珍珠、海水染色珍珠和辐照处理淡水珍珠进行了研究，并与塔溪堤

（(?@ABA）黑珍珠进行了对比。研究表明，染色处理的珍珠常出现颜色在凹坑和钻孔处富集；采用硝酸银染色的珍珠，
一般会出现与染剂有关的$!9"和$9>CDEF$附近的拉曼振动峰，海水染色珍珠中仍可见"!"#和"9!"DEF$附近的有
机峰。辐照淡水珍珠一般只可见较弱的文石$#>CDEF$附近的"$和C#"!C#9DEF$附近的"%振动峰。塔溪堤黑珍
珠的拉曼光谱中，会出现与其呈色相关的有机色素卟啉峰。
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在国际和国内珠宝市场上，珠宝市场上常见的

黑色处理珍珠主要是淡水染色珍珠、海水染色珍珠

和辐照处理淡水珍珠。这些处理珍珠很容易与天然

黑色的塔溪堤（(?@ABA）黑珍珠相混淆，因此，一直是
各国检测鉴定实验室关注的焦点之一。

以前主要通过大小、形状以及是否有核，凹坑和

钻孔处是否有染料沉积、表面团块状晕彩等放大检

查特征以及刀刮粉末等微损测试手段对黑色处理珍

珠进行鉴别（李耿等，"##:）。随着我国淡水有核养
殖技术的发展和染色工艺的提高，越来越多的处理

成黑色的大粒径有核淡水养殖珍珠进入珠宝市场，

对于天然颜色和处理黑色珍珠无损快速鉴定和准确

评价显得极为重要。
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! 实验

!"! 实验样品
样品包括中国的白、橙和紫色淡水珍珠，白色有

核海水珍珠，染色淡水无核和有核黑珍珠，染色海水

黑珍珠以及塔溪堤黑珍珠。淡水和海水珍珠样品采

自江苏和广西北海，染色有核黑珍珠购买自浙江诸

暨山下湖市场、广西北海珍珠城市场、北京红桥珍珠

市场。

由于辐照海水珍珠并不具有宝石学价值，因此

本次测试只选用辐照淡水珍珠。辐照淡水珍珠的辐

照采用!射线，辐照后样品无放射性。

!"" 实验方法
宝石学基本特征采用肉眼在自然光和冷光源下

进行观察。

拉曼光谱实验采用#$%&’()$’&*+,$*-(’./0
#.型拉曼光谱仪对样品进行测试分析，激发波长

123*4，扫描时间!56，样品置于7894:;6<=>!型
显微镜下，15倍目镜，15倍物镜。

3 结果与讨论

""! 宝石学观察
宝石学观察结果见表!。

表! 处理黑色珍珠的宝石学观察
#$%&’! #(’)’**+&+),-$&-($.$-/’.,0/,-0+1%&$-2

/.’$/’34’$.&0
样品 是否有核 肉眼和显微观察

染色淡水珍珠 有核和无核
颜色在凹坑和钻孔处加深，

有时出现金属光泽、团块状晕彩

染色海水珍珠 有核
颜色在凹坑和钻孔处加深，

有时可见珍珠片状脱落

辐照处理淡水珍珠 有核和无核 凹坑处一般为白色

塔溪堤黑珍珠 有核 凹坑处一般为白色

""" 拉曼光谱特征
各类珍珠样品的具体峰位见图!"图>和表3。

在所测的珍珠样品拉曼光谱中均可观察到!5?@
A4B!文石的#!振动峰，这是由于淡水珍珠和海水珍
珠珍珠层的主要矿物都为文石。除部分辐照珍珠和

染色珍珠外，其余珍珠样品图谱中均可见@53和@51
A4B!附近的文石#>双振动峰（法默，!C?3），且未处
理珍珠的#>双振动峰明显强于处理珍珠的振动峰。

图! 染色海水和淡水珍珠的拉曼光谱
D&E"! .(4(*6:FAG%;4$HI9FI4(%&*FA;8G;%FI(*I

H%F6JK(GF%A;8G;%FI:F(%86

图3 辐照处理淡水珍珠的拉曼光谱
D&E"3 .(4(*6:FAG%;4$H&%%(I&(GFIH%F6JK(GF%:F(%86

图2 中国淡水和海水珍珠的拉曼光谱
D&E"2 .(4(*6:FAG%;4$HAJ&*F6F4(%&*F(*IH%F6JK(GF%

A;8G;%FI:F(%86

!55至255A4B!的谱峰为文石的晶格振动（法默，

!C?3），淡水和海水珍珠的晶格振动不同的原因是由
于测点为假六方片状文石晶片的位置不同。通过与

无机柱状文石的拉曼光谱对比发现，当所测点位于
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图! 塔溪堤黑珍珠的拉曼光谱

"#$%! &’(’)*+,-./0(123’4#.#+,’/5*

无机文石柱的侧面时，会出现强的676和89:-(;6

峰；当所测点位于无机文石柱的顶面时，8<8和8=>
-(;6峰一般会出现。
白色淡水珍珠一般只显示文石峰，有色淡水珍

珠出现66>8和678=-(;6的有机振动峰。66>8
-(;6为?—?单键伸缩振动，678=-(;6为?@?双
键伸缩振动。这两个振动峰主要与珍珠致色密切相

关的类胡萝卜素有关（A1/,!"#$%，899!）。
塔溪堤黑珍珠的拉曼光谱中，6699!6=99

-(;6波数的谱峰687B、67:<、6:66-(;6为与塔溪
堤黑珍珠呈色相关的有机色素卟啉峰，主要为卟啉

体中?@?双键"6振动，谱峰位置随卟啉环中?—?
键和?C>等的数目和位置的不同而变化（D’/’(E
+,5’*!"#$%，899<）。在白色和黑色海水珍珠中都出

表! 各类珍珠的拉曼振动谱峰 -(;6

"#$%&! "’&(#)#*+,&-./0)12,&#/%+

样品／模式
文石

"6 "! 晶格模式
有机峰

淡水珍珠 69=B <98，<97
6!6，678，6:6，6<B，6B9、

89B，86:，8<8，8=>
66>8，678=

白色海水珍珠 69=< <98，<97
6!6，678，6<B，6B9，89:、

8<8，8=>
8>>9，878!

染色淡水珍珠 69=B <98，<97 6!6，678 6>78，67=<，87!=
染色海水珍珠 69=B <9>，<97 6!6，678 6>78，67=<，87!=
辐照处理淡水珍珠 69=< ; 678，6:<，6B9，89B ;

塔溪堤黑珍珠 69== <9>，<97
6!6，678，6<B，6B9，89:、

8<8，8=>

687B，67:<，6:66

8>89，87>8

现了8>89和87>8-(;6的峰，海水珍珠中壳角蛋白
有机质含量一般高于淡水珍珠（李耿等，899<），因
此这些峰可能为壳角蛋白峰。

淡水珍珠经过辐照处理会一般会产生强绿色的

紫外荧光（李耿等，899:）。以绿光为光源的拉曼光
谱也因样品的强荧光造成谱线位置过高，一般只可

见较弱的文石"6和"!峰。与淡水珍珠的色素密切
相关的66>8、678=-(;6类胡萝卜素振动峰均不可
见。

染色淡水和海水黑珍珠的拉曼光谱图基本一

致。与未处理的珍珠对比，染色后珍珠的荧光增强。

在海水珍珠中仍可观察到可能由壳角蛋白引起的

8>89和87>8-(;6附近的有机峰；但在染色处理淡
水黑珍珠的图谱中，已通常不可见66>8-(;6和

678=-(;6类胡萝卜素的?—?单键和?@?双键振
动峰。与未处理海水珍珠明显不同的是，染色珍珠

的图谱中出现了6>78和67=<-(;6振动峰。对染色
珍珠进行微量元素测试的结果表明，这些珍珠中F$
的含量在6<>!8>B#$／$之间。硝酸银染料中的

F$G能沿着珍珠中的微小空隙渗透整个珍珠层，并
且文石和壳角蛋白产生某种结合力。由此可见，

6>78和67=<-(;6振动峰是由银染色剂引起的。由
于染色样品购买自不同的珍珠市场，但谱峰类似，这

也说明使用硝酸银染色是淡水和海水珍珠染色处理

的主要方法。

> 结论

（6）使用拉曼光谱对染色辐照处理的黑珍珠进
行研究，并与未处理的淡水和海水珍珠进行对比，结

果表明拉曼光谱是快速无损地鉴别各类处理黑珍珠

和塔希提黑珍珠的有效方法之一。
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（!）采用硝酸银染色处理的黑珍珠，一般会出
现与染剂有关的"#$!和"$%&’()"染色拉曼峰；海
水染色黑珍珠图谱中仍可见!#!*和!$#!’()"附近
的与壳角蛋白有关的拉曼谱峰，而淡水和处理淡水

珍珠的图谱中一般都不可见。辐照淡水珍珠由于强

荧光，一般仅可见较弱的文石!"和!+振动峰。塔希
提黑珍珠的拉曼光谱中，会出现"!$,、"$-&、"-""
’()"等与塔希提黑珍珠呈色相关的有机色素卟啉
峰。

!"#"$"%&"’

./0(10234",%!45617890/01:;<1’=0/>9?@810/AB［?］4C1@D@8E：;’@F
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VQ@A@8X8@J10B@=O>951’68>A>EO，!&（+）：$-,"$&"（@836@81B1）4

U@V18E，LQY@/>O/8/8:3/@S1Z@84!**-436/0/’=10@B=@’B>99>Q0S@8:B

NA/’S<1/0AB［K］4K>Q08/A>9VQ@A@8X8@J10B@=O>951’68>A>EO，!-

（!）："%+""%-（@836@81B1）4

U>01H，M>QEA/B??，I80@ZQ1[，!"#$4!**+43QA=Q01:<1/0AB90>(

=61EQA9>93/A@9>08@/，?1\@’>［K］4V1(B]V1(>A>EO，+*（"）：!-
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