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摘 要：为了解海水养殖珍珠出现杂色异型的原因，借助扫描电镜观察海水养殖珍珠杂色物质的细微结构，并利用

热重分析仪和傅里叶红外光谱仪对珍珠杂色部位的成分进行分析。经过电镜观察发现杂色珍珠从外到内具有以下

结构：珍珠层 棱柱层 过渡层 杂色层 珠核。其棱柱层大约#$"<，过渡层大约"$"<，杂色层厚度不均匀，最厚处可

达%$"<。实验结果表明，海水养殖珍珠杂色物质主要是由无机文石晶体与蛋白质类有机物粘合而成的、具有网孔

状叠层结构的特殊物质。
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WS@RaAGVV3PT9U@GK9WGJ49:GU@VA3ADA@P3U<EGTGAUG9RS@AK%$"<O(SGG\ZGU@<GAW94UGVD4WVS3̂VWS9WWSGT9U@G‘
K9WGJVD]VW9ARG<9@A4:R3AV@VWV3P9U9K3A@WG9AJZU3WG@AV Ŝ@RSX3@AW4:R3AVW@WDWGWSG49<@A9WGJ9AJUGW@RD49U
VWUDRWDUGO
8#/4$’-&7VG9̂9WGURD4WDUGJZG9U4YT9U@GK9WGJVD]VW9ARGYI*0Y(.9A94:V@VY@APU9UGJVZGRWUD<

作为一种美丽的珠宝，珍珠深受大众消费者的

青睐，但由于生长环境不同，7$b以上的天然及养殖

海水珍珠中都会混有异质杂物，而且杂质的种类、数

量、分布均不同，致使养殖海水珍珠呈色不均匀性及

个体差异性特别大（孔蓓等，#$$#）。珍珠必须通过

漂白、染色和抛光一系列的加工，改进色泽后才能熠

熠生辉，成为中高档首饰品。所以，如何通过有效的

加 工方法，在不损伤珍珠层结构与成分的同时尽可
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能的去除珍珠中的杂色，是珍珠加工研究一直追求

的目标。

珍珠为一种多元构造，从中心向外依次可分为

珠核 无定形有机物层 棱柱层 珍珠层。珍珠核与

珍珠层之间通常接触不够紧密，每粒珍珠内含有不

良色素物质的种类、数量及分布特点均不同（袁奎荣

等，!"""）。在优质海水珍珠中主要成分以#$#%&无

机相为主，有机物所占比例不足’(，但有机物在珍

珠的形成过程中起了重要的作用，同时也对珍珠的

质量产生重要的影响（)*+,*-$,,!"#$.，/0!!）。

马红艳（!"""）对珠核与珍珠层之间空隙位置

分布的具有腥臭味由有机物质、污泥等组成的疏松

黑褐色物质进行了红外光谱分析，结果表明该物质

是蛋白质类有机物，推测海水珍珠的珠核与珍珠结

晶层之间的夹层物（即杂色部位）是变性蛋白质，但

对其结构未作描述。罗琴凤等（/001）发现，池蝶蚌

珍珠中部分珠核表面初始生长层中的文石呈不规则

球粒 状 无 序 堆 积，显 示 出 快 速 生 长 的 结 构 特 征。

2$-3*45（!""1）报道了淡水珍珠的颜色和珍珠金属

元素的含量密切相关，黑色海水珍珠的颜色可能与

有机组分有关，由于偏光显微镜不能完全呈现珍珠

的细微结构，该报道没有对所观察到的乌黑无定形

有机物层进行说明。王丽 华 等（/000）、杨 月 明 等

（/006）和李立平（/00"）分别在他们的研究中发现，

淡水珍珠的颜色主要受微量金属元素和类胡萝卜素

的影响；郝玉兰（/00’）也采用&个不同的激发波长

（’!6、7&&、81’,-）对淡水养殖珍珠进行了较为系统

的原位拉曼光谱研究，认为使珍珠呈色的有机物是

聚乙炔类物质。以上的研究，除了马红艳（!"""）对

杂色物质做过红外分析外，其余基本上都是对有色

珍珠总体成分的对比研究，并没有对珍珠中产生杂

色物质的结构进行分析。

尽管有关珍珠结构和组成的研究已有大量报

道，但很少有对珍珠杂色物质的细微结构及成分的

研究。从本文解剖珍珠观察知道，所有引起珍珠不

良颜色的物质都是分布在珍珠层内表面与珠核表面

直接接触的一层独立结构。本文针对海水珍珠中的

杂色物质，采用电镜观察杂色部位的特殊结构并借

助热重分析仪和红外光谱仪分析其物质成分组成，

目的在于通过研究珍珠杂色部位的细微结构及化学

组成，找出珍珠杂色物质产生的原因，为培育优质珍

珠和珍珠加工提供参考。

! 材料与方法

!.! 实验材料

实验所用珍珠为湛江市嘉辉珍珠有限公司提供

的产于雷州半岛的打孔原珠。

!." 实验方法

!./.! 珍珠的扫描电镜观察

选取质地良好的珍珠和有杂色的污珠，用铁钳

小心地将其夹裂，选出表面未受损伤、断面较好的小

片，置于样品台上，喷金/009左右，在扫描电镜

):;9#):<=6100<>$,,+,?@A*>54B,C+>4BD>4BE*上

进行观察和拍照。

!././ 杂色珍珠与无杂色珍珠的热重分析

将杂色珍珠和无杂色珍珠物理夹碎，将珠层与

珠核剥离，取其珠层，研磨珍珠粉样品，经过10目

筛，称取’!7-?在热重分析仪（;F／G;97&00）上

进行试验。以氮气作为载气，流速为’0-2／-+,，实

验温度从&0H到100H，升温速率!0H／-+,，记录得

到热重（;F）曲线与微分热重（G;F）曲线。

!./.& 红外光谱测试

将有杂色的污珠用物理方法小心地夹裂，使珍

珠外层同珠核剥离开，用小刀将杂色污染部位的有

杂色物质剥离出来用溴化钾压片。在美国I*4J+,=
@A-*4公司产的红外分析仪DE*>54K-!00上进行红

外光谱测试。分辨率优于0L/>-M!，波数范围6000
!600>-M!。

/ 结果与分析

".! 珍珠杂色物质扫描电镜图

从图!$和图!>可以观察到无杂色珍珠和杂色

珍珠外表面结构和光泽度相似，杂色珠隐约可见内

部黑色杂质，这是影响珍珠品质的主要原因。在图

!3和图!N中可以观察到无杂色珍珠内侧棱柱层平

整无任何杂色，而杂色珍珠内侧有不同程度的凹凸

结晶，多呈黄褐色到黑色。在处理过程中还发现，剥

离出来的杂色物质易碎，结构松散。为了进一步鉴

定杂色部位的结构本文进行了扫描电镜观察。

图/中杂色珍珠从外到内的结构依次为：珍珠

层 棱柱层 过渡层 杂色层 珠核。根据电镜标尺测

得，杂色珍珠的棱柱层大约/0"-，过渡层大约为!0

"-，杂色层厚度不均匀，最厚处可达’0"-。在杂色
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图! 杂色珍珠与无杂色珍珠内外表面图

"#$%! &’()*+,-#,,)*.’*/+0)1/,1*2+34)+*3+,-
5+*#)$+()-4)+*3

+—无杂色珍珠表面；6—无杂色珍珠内表面；0—杂色珍珠表面；

-—杂色珍珠内表面

+—1’()*.’*/+0)1/,1*2+34)+*3；6—#,,)*.’*/+0)1/,1*2+34)+*3；

0—1’()*.’*/+0)1/5+*#)$+()-4)+*3；-—1’()*.’*/+0)1/5+*#)$+()-
4)+*3

图7 杂色珍珠纵截面扫描电镜图

"#$%7 89:#2+$)1/31,$#(’-#,+3.)0(#1,1/5+*#)$+()-4)+*3

物质消失处有机过渡层也消失，从外到内形成珍珠

层 棱柱层 珠核的正常结构。还可以看到有杂色物

质的部位，整个珍珠各层被抬高，发生了高度差，笔

者分析这也是造成珍珠产生异型的原因。

杂色物质的表面和纵截面结构（图;+、;6）与之

前报道的（杜晓东等，!<<!；袁奎荣等，!<<<；81,$!"
#$%，7==;；>#)?)#!"#$%，7=!=）珍珠各层的结构都

不同。杂色物质表面电镜图可以发现大量层状堆叠

凹凸。从纵截面图来看，层状结构内部具有纳米级

的小孔，而层与层间具有大量空隙，说明杂色物质具

有横向多孔网状叠层结构。可以推测正是由于结合

了杂色物质，导致在珍珠形成初期，钙的成核结晶发

生了改变，形成了具有独立结构的杂色层。在结合

完这些杂色物质之后，珍珠形成了隔离杂色层的过

渡层，而后开始形成有序的棱柱层结构，最后外围由

珍珠层包裹。

海水珍珠内部结构生成的局部空隙和游离晶

块，有学者认为是在珍珠形成初期充满了珍珠囊液，

而后结晶在紧靠珍珠囊上皮的部位发生，从而留下

了空间及一些不参与结晶的物质。有些结晶单独发

生，未与外围晶层连接起来，这样就产生了混于基质

中的游离结晶块或颗粒（杜晓东等，!<<!）。

!%! 热重分析

从图@+可以看出，杂色珍珠和无杂色珍珠的

AB曲线都具有两个明显的失重过程，这与图@6中

的CAB曲线中的7个峰对应，说明珍珠的热降解分

为两个阶段。

第一个阶段出现在77=!;D=E之间，其峰值在

;==E，有研究表明是珍珠中所含蛋白质类有机物质

氧化分解形成小分子物质，而后挥发所致（杨林莎

等，7===）。在 此 阶 段 杂 色 珍 珠 粉 的 热 降 解 率 为

FGFH，无杂色珍珠粉的热降解率为;G!H，说明杂色

珍珠所含有的蛋白类有机物质较多。

第二降解阶段出现在FF=!IF=E之间，杂色珍

珠的峰值在I7JE，无杂色珍珠峰值在I77E。这时

的珍珠粉中K+K&;分解，生成的K&7挥发导致重量

损失。在这阶段杂色珍珠粉的热降解率为@!G7H，

无杂色珍珠粉的热降解率为@7G7H。从K&7的损

失量来计算K+K&;在珍珠粉中的总含量，得到K+L
K&;在杂色珍珠中的含量为<;GDH，在无杂色珍珠

中的含量为<FG<H。

!%" 红外光谱分析

蛋白质酰胺谱带较为复杂，可分为酰胺M和N
（酰胺"的一次泛频和O—P伸缩振动之间的费米

共振）、酰胺#（主要是KQ&伸缩振动和K—O伸缩

振动）、酰胺"（主要是 O—P平 面 中 弯 曲 并 具 有

K—O伸缩振动的贡献）、酰胺$（主要是K—O伸缩

振动并具有O—P平面弯曲贡献），另外还有酰胺

%、酰胺&、酰胺’和酰胺(（R’,$，7===；M,-*)+.，

7===）。红外光谱一般主要研究其酰胺#及酰胺"
谱带，其中酰胺#带对蛋白质构像最敏感。酰胺M
和酰胺N以及酰胺%到(谱带有机峰型较宽化、受

水影响较大或吸收强度较小等原因研究较少。

!D@第;期 罗剑秋等：海水养殖珍珠杂色物质的结构与成分分析

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 杂色物质扫描电镜图

"#$%! &’(#)*$+,-.*/#+$*0+123420*56+
*—杂色物质表面电镜图；4—杂色物质截面电镜图

*—&’(#)*$+,-23/-*6+,-.*/#+$*0+123420*56+；4—&’(#)*$+,-7,5$#031#5*72+60#,5,-.*/#+$*0+123420*56+

图8 无杂色珍珠和杂色珍珠热重分析图

"#$%8 9:+/),$/*.#)+0/#6*5*7;<+/1#*$/*),-5,/)*7=+*/7*51.*/#+$*0+1=+*/7
*—无杂色珍珠和杂色珍珠9>图；4—无杂色珍珠和杂色珍珠?9>图

*—9>1#*$/*),-5,/)*7=+*/7*51.*/#+$*0+1=+*/7；4—?9>1#*$/*),-5,/)*7=+*/7*51.*/#+$*0+1=+*/7

从图谱来看（图@*），蛋白质的酰胺A、!、"、#
带均较为明显，其中主要的蛋白质构像包括$螺旋

（酰胺!的BCCD6)EB峰），无规卷曲（酰胺"的B@!!
6)EB峰），%折叠（酰胺#的BF!G6)EB峰）。出现在

FG@G&FH@!6)EB的8个峰对应的是IJF和IJ!
的对称和不对称伸缩振动（K*7)*#5!"#$%，BGGG）。

!!DD6)EB处的宽峰主要是吸附水中的LJ伸缩振

动导致的，而F@F!6)EB处的弱峰是由JILE! 中的

LJ基团引起的。从出峰位置和形状来看与乔莉

（FDDH）从珍珠粉中提取的酸不溶性蛋白类似。这表

明杂 色 物 质 的 主 要 成 分 是 蛋 白 质。这 和 马 红 艳

（BGGG）的研究结果相吻合。

方解石和文石是两种不同晶型的碳酸钙。晶型

不同，吸收峰有差别，文石IL!面内弯曲振动为双

峰，位于MB!6)EB和MDD6)EB；面外弯曲振动出现

在HC86)EB；在BDH!6)EB的对称伸缩振动出现弱

吸收。而方解石的IL!面内弯曲振动为单峰，位于

MB!6)EB；面外弯曲振动出现在HMH6)EB；在BDH!
6)EB无 吸 收。标 准 文 石 的 红 外 光 谱 特 征 波 数：

BMH!、B@BD&B!GD、BDHF、HCH、MB!、MDD6)EB（翁诗

甫，FDBD）。

在图@*中，B8CM、BDH!、HCD、MBF、MDD6)EB几

处峰的出现，可以初步证明杂色物质含有文石成分，

由于结合了蛋白质导致出峰位置出现偏移。本文利

用热分解效应，对杂色物质无机相进行了更准确的

研究（见图@4）。
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图! 杂色物质红外光谱图

"#$%! &’()*+,-./01.-#*$.,*2(34(,.5+*
.—杂色物质常温红外光谱图；4—杂色物质加热6778后的红外光谱图

.—&’()*+,-./01.-#*$.,*2(34(,.5+*.,5/-9.:,*9)*-.,3-*；4—&’()*+,-./01.-#*$.,*2(34(,.5+*;*.,*2.,6778

为了避免杂色物质中蛋白质的干扰，采用加热

分解的方法将杂色物质中的有机物去除。在前面分

析热重曲线时得知在<77!6778之间，杂色物质中

的有机物已经大部分分解，剩余无机相。将杂色物

质加热到6778，将剩余物质进行红外分析。最终结

果（图!4）发现，杂色物质中出现了《傅里叶变换红外

光谱分析》一书中提及的所有文石的特征光谱，文石

的红外光谱特征波数分别出现在：=>?>、=!=7!
=@A7、=7?<、?BB、>=<、>77+9C=，这在其他研究中并

未提及。<A<<+9C=几处弱峰表明，有机物还有少许

残留物。文石特征基团的少量偏移也说明受到了残

留有机物的干扰。结合扫描电镜的结构分析，认为

杂色物质是由蛋白质粘合文石晶体而成。

@ 讨论与结论

根据本文的研究发现，海水珍珠内侧杂色部位

不同于正常部位，杂色部位有不同程度的凹凸结晶，

多呈黄褐色而杂色物质较多处为黑色。经过电镜观

察发现杂色珍珠从外到内具有以下结构：珍珠层 棱

柱层 过渡层 杂色层 珠核。其棱柱层大约<7"9，

过渡层大约为=7"9，杂色层厚度不均匀，最厚处可

达!7"9。在杂色物质消失处有机过渡层也消失，

从外到内形成珍珠层 棱柱层 珠核的正常结构。有

杂色物质的部位，整个珍珠各层被抬高，发生了高度

差，笔者分析认为这也是造成珍珠产生异型，结构不

均匀的原因。

海水珍珠热分解分为两个阶段，分别在<<7!
@B78和!!7!>!78之间。由第一阶段推知海水杂

色珍珠中蛋白类有机物含量高于正常珍珠，第二阶

段计算得出D.DE@在杂色珍珠中的含量为A@FBG，

在无杂色珍珠中的含量为A!FAG。这表明<G左右

的含量差是由杂色物质含有蛋白类有机物引起的。

前人的研究证实正常的海水珍珠成分中除主要

的无 机 成 分D.DE@ 外 还 含 有 少 量 蛋 白 类 有 机 质

（H#+;*50*:2*-!"#$%，<77@；I/,:#1!"#$%，<77@）。

根据红外光谱的分析结果，本文得出海水珍珠中杂

色物质中也含有蛋白质和文石晶体，根据扫描电镜

所呈现的图片笔者认为杂色物质是由蛋白质粘合文

石形成的具有叠层状结构的特殊物质。

在珍珠的形成过程中，碳酸钙的形成（包括成

核、结晶与相变）主要是由基质蛋白调控蛋白质对生

物矿化具有关键作用（乔莉，<77?）。杂色物质的主

要成分是蛋白质，由于呈现黑色表明蛋白质已经变

性。变性蛋白与文石的粘合，导致了杂色物质的产

生，也就导致海水养殖珍珠产生杂色异形的原因。

!"#"$"%&"’

J52-*.(%<777%K;*#50-.-*2.4(/-),#/5/0.9#5/.+#2(#2*+;.#5(［L］%

M-/$-*((#5N#/);O(#+(.52H/:*+3:.-N#/:/$O，>6（@!!）：=6=!

=>@%

N.:9.#5，P.55/O*-.52Q/)*R%=AAA%"/3-#*-,-.5(0/-9#50-.-*2()*+S

,-/(+/)O（"K&’）.52TU-.O2#00-.+,#/5.5.:O(*(/09#5*-.:.52/-S

$.5#+9.,-#V23-#5$;*.,#5$/09/,;*-/0)*.-:（5.+-*）0-/9,;*

(;*::/0,;*9/::3(+M#5+,.2.9.V#9.［L］%L/3-5.:/0N#/9*2#+.:H.S
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/4(*-1.,#/5(/5)*.-:(［L］%L/3-5.:/0Y;.5L#.5$0#(;*-#*(+/::*$*，
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