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不同颜色的淡水养殖珍珠呈色机理研究
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摘要：珍珠的呈色机理一直存在有机物致色学说与微量金属离子致色学

说，鉴于有机物致色机理与物体本身结构无关及珍珠中微量金属元素的测

定，这些理论用于解释珍珠时呈色存在明显的局限，直至目前珍珠的呈色

机理尚无定论。本文采用傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ射线荧光光谱
（ＸＲＦ）、场发射扫描电镜（ＦＥ－ＳＥＭ）等技术，对白、紫、粉红三种颜色的淡
水养殖珍珠的呈色机理进行较为系统的研究。结果表明：不同颜色珍珠的

红外光谱无明显差异；粉色珍珠中 Ｔｉ、Ｆｅ、Ｍｇ与 Ｃｕ的含量较白色与紫色
珍珠高，白色珍珠中Ｍｎ的含量较粉色珍珠高；粉色与白色珍珠中 Ｔｉ、Ｆｅ、
Ｃｕ的含量差异较大，但紫色与白色珍珠中 Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｕ的含量几乎接近；不
同颜色珍珠的研磨粉体的颜色基本一致，反射主波长为（５８２±１）ｎｍ，说明珍珠内有机质与致色金属元素不
应是珍珠呈色差异的主要原因。在同一直径不同颜色的珍珠中，其近外表面区域内珍珠层文石板片的厚度

大小不一，其中粉色珍珠中文石板片的厚度相对较薄；珍珠表面的“叠瓦状”结构疏密也并不一致，粉色珍珠

表面的文石片层更为紧密。研究认为，珍珠中内部文石板片厚度及其外表面形貌的差异应是珍珠呈现不同

颜色的直接原因。

关键词：淡水养殖珍珠；呈色机理；化学组成；微结构；光子晶体

中图分类号：Ｐ５７４ 文献标识码：Ａ

珍珠是一类天然的有机宝石，由大约９５％的天
然生物成因矿物碳酸钙及５％的蛋白质与多糖类有
机高分子物质组成，其中珍珠中碳酸钙的晶型因珍

珠的质地、生长环境的不同而表现为文石、方解石、

球文石或两种混合晶型［１－２］。长期以来，珍珠中珍

珠层因其具有优异的物理力学性能（如断裂伸长

率、断裂韧性等），光鲜与多彩的颜色，倍受材料及

生物医药工作者密切的关注［３］。相关珍珠的研究

较多热衷于其微结构、珍珠呈色机理与珍珠内部有

机物的种类及其药理性研究［４－５］。鉴于原子力显微

镜（ＡＦＭ）、场发射扫描电镜（ＦＥ－ＳＥＭ）及高分辨透
射电镜（ＨＲ－ＴＥＭ）在材料结构研究领域中的应用，
人们对珍珠微观结构的认识已达到较高的程度。相

比于珍珠的微结构研究而言，珍珠的呈色机理及

内部蛋白质对碳酸钙矿化机制的调控机理研究相对

落后。特别是，截至目前有关不同颜色的淡水养殖

珍珠的呈色机理仍尚无定论。

自然界中物体的呈色主要有三类不同情形，表

现为：色素致色（如五颜六色的花朵、有机染料等），

结构致色（如贝壳的虹彩、孔雀羽毛上的棕色眼斑

等）［６－１０］以及两者的共同作用致使物体呈色。就珍

珠的呈色机理而言，一直存在有机物致色学说［１１－１２］

与微量金属离子致色学说［１３－１４］，有机物致色与金属

离子致色学说应与物体结构形态无直接关联，但珍

珠颗粒与其相应粉体的颜色发生了明显改变。同

时，由于Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）等分析仪器对珍珠
中微量金属元素的检测，不同颜色的珍珠中各种致

色金属元素的含量并不存在较大的差异，所以已有
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的理论在解释珍珠呈色机理上仍然存在一定的

局限性。

本文以同一大小、不同颜色的淡水养殖珍珠为

研究对象，对珍珠内的有机物及微量元素 Ｔｉ、Ｚｎ、
Ｍｇ、Ｆｅ、Ｃｕ等金属致色离子含量、珍珠的珍珠层与
其表面形貌的亚微结构进行对比分析，并进一步从

光子带隙［１５－２０］的角度理论模拟了珍珠的呈色机制，

以期解释珍珠呈色应由珍珠的表面及内部微观结构

的光学效应共同主导。该研究为生物矿化材料的结

构致色及类珍珠质材料的仿生合成提供理论支持，

为珍珠的呈色机理提供参考依据。

１　实验部分
１．１　实验样品

实验用白、紫、粉色珍珠均采自浙江诸暨山下湖

镇淡水育珠蚌三角帆蚌体内，且珍珠光泽较佳。珍

珠粉体采用电磁式制样粉碎机（杭州中拓仪器有限

公司），粉碎时间１ｍｉｎ。珍珠内截面采用电磁式制
样粉碎获得，选取较平整的自然断面样品，进行超声

清洗，自然风干，样品切勿进行抛光打磨处理。

１．２　测量仪器
鉴于有机色素对珍珠呈色的影响，试验中采用傅

里叶红外光谱仪（ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型，德国Ｂｒｕｋｅｒ公
司）就不同颜色的珍珠中有机物的异同进行检测。将

样品粉末和磨细的ＫＢｒ粉末按质量比１∶１００在玛瑙
研钵中混合均匀，在手动压片机上制成透明薄片进行

测试。红外光谱分析条件为：扫描范围４００～４０００
ｃｍ－１，扫描次数１２８次，分辨率±１ｃｍ－１，透射模式。

因珍珠中微量金属致色离子会对珍珠的呈色产

生影 响，采 用 荧 光 光 谱 仪 （ＡＲＬ ＡＤＶＡＮＴ′Ｘ
ＩｎｔｅｌｌｉＰｏｗｅｒＴＭ４２００，美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）对样品化
学组成进行测定，分析条件为：工作电压６０ｋＶ，工
作电流１００ｍＡ，光谱仪环境为真空。同时为了对比
不同颜色的珍珠颗粒相应粉体颜色的差异，采用珠

宝鉴定仪（ＩｄｅａｏｐｔｉｃｓＯｐａｌ－３０００Ｐｒｏ，上海复享仪器
设备有限公司）进行粉体的色度学测量，测量时采

用反射模式，光源为紫外可见光源。

为进一步说明珍珠的呈色与其微观结构存在的

联系，珍珠外表面与内截面的微结构形貌的观察采

用场发射扫描电镜（ＨｉｔａｃｈｉＦＥ－ＳＥＭＳ－４７００，日
本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）。其中为排除不同直径珍珠内珍珠
层厚度的差异，本工作中ＳＥＭ测试的样品均选用直
径基本一致的珍珠。

２　结果与讨论
２．１　珍珠粉体的红外光谱分析

图１分别为白、紫、粉三种颜色的淡水养殖珍珠
的红外光谱。可以清楚地看出，不同颜色的珍珠其

红外光谱在其指纹区，碳酸钙的伸缩振动与弯曲振

动特征峰未出现显著的频率位移。此外，在红外谱

图的长波数区域，该区域多为有机物的特征吸收峰

位；同样，在上述长波数区域内也未发现红外谱图存

在明显的异同，不同颜色珍珠的特征吸收峰位几乎

一致。可以表明，不同颜色的珍珠内部所含有机物

基本相同，珍珠的颜色差异并不能说明其所含的有

机成分不同，本文的结论与杨明月等［１３］及李雪英

等［１４］工作中就有关珍珠的颜色与其中有机成分无

明显的联系这一结论相吻合。

图 １　不同颜色淡水养殖珍珠粉体红外谱图
Ｆｉｇ．１　 Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｃｕｌｔｕｒｅｄｐｅａｒｌｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒ

图２（ａ）是典型的三角帆蚌培育的三种不同颜
色的养殖珍珠，分别为白色、紫色与粉色，图２（ｂ）、
（ｃ）、（ｄ）分别为白色、紫色与粉色珍珠的电磁式制
样粉碎后的粉体。值得注意的是，当珍珠颗粒在未

进行机械力粉碎破坏处理前，三种颜色的珍珠能够

极方便地被辨析，但是在同一研磨粉碎条件下制得

的相应粉体的颜色基本无明显差异，粉体的光学照

片分别如图２（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）所示，且相应粉体的色
度学测量结果见表１。据有机物色素致色原理，在
不破坏或者不减少某物质中的有机色素的前提下，

生物体的颜色不因结构或者形态的改变而改变。即

物体在形态改变前后，其两者的颜色应该一致。在

本实验中，粉体是在极为简单的研磨条件下制得，因

而不会对珍珠中的有机物存在较大的影响，但是，本
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工作中色度学检测结果表明：不同颜色的颗粒状珍

珠相应的研磨粉体颜色并无差异，且三者中粉体反

射主波长基本一致，主波长为（５８２±１）ｎｍ，处在黄
色波段，珍珠颗粒与其相应的珍珠粉颜色并不一致。

上述结论再次证明有机物色素致色并不是珍珠呈色

差异的主要因素。

２．２　珍珠粉体的Ｘ射线荧光光谱分析
有关珍珠中的金属离子致色问题，前人的研究

多将珍珠的呈色差异归因于其内部含有的 Ｔｉ、Ｚｎ、
Ｍｇ、Ｃｏ、Ｖ、Ｆｅ、Ｃｕ等金属离子的种类或含量相联
系［１３－１４］。但木士春等［２１］认为养殖珍珠的微量元素

特征与其生长环境密切相关，即表明在同一生长环

境条件下，珍珠中微量金属元素的含量应无明显的

差异。

图 ２　不同颜色淡水珍珠及其粉体的光学照片
Ｆｉｇ．２　Ｏｐｔｉｃｐｈｏｔｏｓｏｆｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｃｕｌｔｕｒｅｄｐｅａｒｌａｎｄｐｅａｒｌ

ｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒ

表 １　不同颜色珍珠粉体的颜色测量结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒｆｏｒｐｅａｒｌｐｏｗｄｅｒ

样品名称
（ＲＧＢ）

Ｒ Ｇ Ｂ

（Ｌａｂ）

Ｌ ａ ｂ

反射主波长

λ／ｎｍ

白色珍珠 ８７ ８４ ８２ １０８．５ －７．９ －３．５ ５８１
紫色珍珠 ８８ ８４ ８１ １１３．８ －７．７ －２．８ ５８２
粉色珍珠 ８９ ８４ ８１ １１３．０ －７．５ －２．８ ５８３

表 ２　不同颜色的淡水养殖珍珠化学组成
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｃｕｌｔｕｒｅｄｐｅａｒｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒ

样品

名称

ｗＢ／％

ＣａＯ Ｎａ２Ｏ ＭｎＯ２ ＴｉＯ２ ＭｇＯ ＳｒＯ Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣｕＯ

白色 ５５．３３００ ０．５５６０ ０．１７９０ ０．１１００ ０．０７６６ ０．０６０２ ０．０５６６ ０．０３３８ ０．０２３０ ０．００９９ ０．００５１
紫色 ５５．３５００ ０．５７４０ ０．０８９７ ０．１４００ ０．０７３２ ０．０６５７ ０．０６０５ ０．０３４２ ０．０１９５ ０．０２０１ ０．００５９
粉色 ５４．７８００ ０．６３４０ ０．０７１０ ０．４８７０ ０．１１００ ０．０５５５ ０．０７７０ ０．０９６３ ０．０４１１ ０．０２７４ ０．００９２

本文作者在实地采样过程中特别注意到，同一

生长环境条件下同一个三角帆蚌体内并非只有一种

颜色的珍珠产出，而是伴生有其他颜色（如白色、粉

色等）的珍珠。据此，本文认为，由于生长环境相

同，微量的致色金属离子不应该是珍珠呈现不同颜

色的主要原因。为进一步验证上述推论，就不同颜

色的珍珠粉体进行了化学组成与微量元素分析，结

果见表２。
从表２测定结果可以看出，粉色珍珠中 ＴｉＯ２、

Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ与ＣｕＯ的含量较白色与紫色珍珠大，白
色珍珠中 Ｍｎ的含量比深色系粉色珍珠相对较高，
而不同颜色珍珠中其他微量金属元素在本工作中未

发现有明显差异。鉴于表２的 ＸＲＦ分析数据，若粉
色与白色珍珠颜色的差异归因于珍珠内部 Ｔｉ、Ｆｅ、
Ｃｕ元素的含量不同，则 Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｕ元素含量差异相
差甚微的紫色与白色珍珠而言，理论上两者颜色不

应该有较大的差异，但理论与肉眼观察到的结果并

不吻合。可见，上述测试结论与分析表明金属离子

致色学说存在存在一定局限性。

由上可见，在考虑有机质与金属离子解释珍珠

致色机理时都存在极为明显的局限性，且实验中，较

容易地发现珍珠颗粒结构在被破坏之后，颗粒与相

应粉体的颜色发生极明显的改变，这一特征表明，珍

珠的呈色与其结构必然存在联系。因此，极有必要

就不同颜色的珍珠表面及内部显微结构进行较深入

的对比研究。

２．３　珍珠微结构的扫描电镜分析
图３是同一直径的白色、紫色与粉色珍珠外表

面及珍珠沿其径向近外表面区域，珍珠层的文石板

片断面的ＳＥＭ照片。可以较清晰地看出珍珠表面
的文石板片呈“梯田式”延伸，文石板片之间如“叠

瓦状”规则堆积，具有典型的光栅结构特征，如图３
（ａ）、（ｃ）、（ｅ）所示。这些珍珠表面结构特征与张妮
等［２２］利用ＳＥＭ与原子力显微镜手段对珍珠表面的
观察结果一致。但是经 ＣｏｒｅｌＤｒａｗ软件测量比较，
白色、紫色与粉色珍珠中珍珠层的文石板片厚度分
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别约为４０３．３０ｎｍ、３５１．２３ｎｍ与２５３．３３ｎｍ，分别如
图３（ｂ）、（ｄ）、（ｆ）所示，可见不同颜色的珍珠其文
石板片的厚度存在极为明显的差异，其中粉色珍珠

近外表面珍珠层的文石板片厚度较薄。与此同时，

从三种颜色珍珠的外表面 ＳＥＭ图中还可以发现粉
色珍珠表面的“叠瓦状”结构较为紧密，该表面结构

特征应由内部较薄的文石板片结构的特征决定。上

述珍珠表面结构特征在一定程度上暗示了文石晶体

的结晶生长的某一特征，即文石的结晶生长应该同

时在垂直与平行于珍珠层表面两个方向上，且当在

垂直珍珠层表面上生长较慢时（文石板片厚度薄），

其切线方向上的速度则会加快，因此会导致珍珠表

面的“叠瓦状”结构更为紧密。

图 ３　不同淡水珍珠表面及内部自然断面ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｏｕｔｅｒｓｕｒｆａｃｅａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

ｏｆｉｎｎｅｒｒｅｇｉｏｎｎａｃｒｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ
ａ，ｂ—白色珍珠；ｃ，ｄ—紫色珍珠；ｅ，ｆ—粉色珍珠。

鉴于一维光子晶体结构特征［２３］，发现在珍珠内

部结构中珍珠层与有机质同样呈“准一维光子带

隙”结构排列。据修正后的光子晶体的反射峰位计

算公式（Ｓｎｅｌｌ定律）［２４－２５］：

Ｎλ＝２ｄ ｎｅ
２－ｓｉｎ２槡 θ

式中，Ｎ为整数，Ｎ＝２，３，４；λ为光的波长；ｄ为单
一珍珠层与有机质层的平均厚度；ｄ＝Ｌ１＋Ｌ２，其中
Ｌ１、Ｌ２分别为文石板片与有机质层的厚度，Ｌ２的计算
公式见文献［２４］；ｎｅ为有效折射率，由文石与有机

质相对折射率共同决定；θ为光线在样品表面上的
入射角度。综上，白色、紫色与粉色珍珠的理论反射

峰位见表３，表中令光线垂直入射，即θ＝９０°。
从表３可以得到，不可以单一地只考虑珍珠内

部的光子带隙结构对珍珠呈色的影响。原因在于：

对于白色珍珠而言，模拟的反射峰在可见光波段应

为红色（Ｎ＝２）与紫色（Ｎ＝３），同样紫色珍珠的反
射峰位为黄色与紫色，上述理论模拟与肉眼观察的

珍珠颜色明显不符。由此可见，就珍珠的结构对颜

色的影响中，珍珠的表面结构不仅仅决定其光泽的

好坏［２２］，而且对珍珠的呈色也同样有不可或缺的影

响，且该结论与Ｔａｎ等［２６］就贝壳内珍珠层表面的虹

彩是由表面的凹槽结构对光的衍射及内部文石板片

对光的干涉共同作用的结果一致。

表 ３　不同颜色珍珠模拟反射峰位
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆｐｅａｒｌｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒ

样品名称
厚度／ｎｍ

文石板片Ｌ１有机质层Ｌ２
ｎｅ

反射峰位／ｎｍ

Ｎ＝２ Ｎ＝３ Ｎ＝４

白色珍珠 ４０３．３０ ３８．６０
紫色珍珠 ３５１．２３ ３３．６２
粉色珍珠 ２５３．３３ ２４．２５

１．５８
６９６．４３４６４．２８３４８．２１
６０６．５２４０４．３５３０３．２６
４３７．４７２９１．６４２１８．７４

３　结语
通过分析不同颜色淡水养殖珍珠内有机质、化

学组成及微量金属元素含量与种类的异同，并就珍

珠表面及近珍珠外表面附近珍珠层文石板片的微观

形貌特征的对比研究，可以发现，有机质与微量的金

属元素不应是珍珠呈色差异的直接原因，初步推测

珍珠表面的“叠瓦状”光栅结构与内部的“准一维光

子带隙”结构是珍珠呈现不同颜色的直接因素。

同一直径大小、不同颜色的珍珠中，珍珠表面的

“叠瓦状”结构的疏密程度与其近珍珠表面的文石

板片厚度存在一定的对应性，即表面的“叠瓦状”结

构越致密，近珍珠外表面附近的珍珠层文石板片的

厚度越薄，这些特征可以为珍珠的生物矿化过程

（即珍珠的生长特点）提供较为重要的参考信息。

此外，由于珍珠的矿化机制受贝壳组织中外套

膜分泌的有机质的调控，即珍珠的微观结构、无机物

碳酸钙的晶型等受到外套膜分泌的有机质影响，而

贝壳的生长环境（如水体温度、水体 ｐＨ值等）又将
影响贝壳外套膜分泌有机物及无机矿物离子的能

力。因此，若是珍珠的内外微观结构决定珍珠的呈

色，人为地对贝壳的生长环境进行调控，进而间接地
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对珍珠的矿化形成过程进行干预，以期实现多色系

珍珠的养殖，该课题又将是淡水养殖珍珠研究领域

又一热点。
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