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珍珠层中的锰及其电子顺磁共振谱特征
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提要 采用原子吸收光谱及电子顺磁共振谱对我国 种主要育珠贝合浦珠母贝 !大珠母贝 !

企鹅珍珠贝及三角帆蚌贝壳珍珠层中锰元素的含量其赋存状态进行了研究 ∀结果表明各种贝

类珍珠层中普遍含微量元素锰 其 大特点是淡水产珍珠层中的锰含量比海水产珍珠层普遍

高 ∗ 数量级 ∀珍珠层的 ÷2带电子顺磁谱 ∞° 均在常温下显示了 的超精细 重谱线

信号 表明部分锰以 形式位于文石晶格中高度畸变的配位场中 ∀
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贝壳珍珠层是软体动物硬壳中普遍发育的一种

结构单元 它由高度有序排列的文石和少量有机质

质量分数 组成 珍珠层与珍珠的成份 !结构

及成因相同 除饰用价值外 它们自古以来被当做传

统的名贵中药材 近的研究表明它们是一种重要

的人体相容的生物材料 ≈ ∀国内对珍珠层的的微结

构 ! 有机质组成及微量元素等已有较多的报道 ≈ ∗

但对珍珠层 ∞° 谱研究极少 目前仅见邹进福 ≈

年的报道 他观察到珍珠中的 的 ∞° 谱图 认

为 未类质同像进入文石晶格中 ∀国外

年 ≈ ! 年 ≈ 及 ∏∏ 年 ≈ 在

对一些生物成因文石和部分软体动物壳珍珠层的

∞° 谱研究时常温下均未观察到 的信号 只有

在加热发生相变后才能观察到 的信号

• 年 ≈ 对 Μψα αρεναρι 珍珠层 ! 年 ≈

对 Πινχταδα φυχατα珍珠进行了研究 均在常温下观察

到 的 ∞° 信号 ∀因此 为弥补国内这方面研究的

不足 本文除了对不同种类珍珠层中微量元素锰的含

量进行较详细的讨论外 还重点对我国主要育珠贝

蚌 的珍珠层进行了 ∞° 谱研究 以期获得锰的赋

存状态信息 ∀

实验样品

实验样品采用我国主要育珠贝合浦珠母贝

Πινχταδα µαρτενσιι ⁄∏ !大珠母贝 Πινχταδα µαξιµα

!企鹅珍珠贝 Πετερια πενγυιν 和三角

帆蚌 Ηψριοπσισχυµινγιι 贝壳 ∀前三者为海水贝壳

采集于中国科学院南海海洋研究所三亚热带海洋生

物实验站 后者为淡水贝壳 采自湖南省溆浦县珍珠

养殖场 贝龄皆约 ∗ 龄成年壳 ∀新鲜样品在剥去有

机体后用自来水冲洗 再在 ≤ 溶液中浸泡

∗ 以除去其它附着的微生物及表壳层 并用机

械法分离去除棱柱层 蒸馏水洗涤并风干 ∀之后从每

种贝壳中挑选健康 ! 珍珠层内层面光滑平整的样品

用宝石切割机垂直壳生长纹切割出样品 尺寸为长

垂直壳生长纹 宽 样品厚度 ∗

视具体贝类珍珠层的厚度而定 ∀切割好的样品用蒸

馏水清洗 风干后供 ∞° 谱测试样 ∀锰微量元素分析

样品是将上述处理好的样品粉碎至 目以下 ε

烘干 ∀测试仪器为 °∞2 原子吸收光谱仪 ∀

实验结果

锰元素的含量

分析结果见表 为便于对比 表中还列出了国内

外其它作者的分析结果 ∀从表中可以看出 海水贝珍



≥ ∂

珠或珍珠层锰含量较低 一般为数 ≅ 级 含量

高的为大珠母贝珍珠层 达 ≅ 而天然海

水珍珠的含锰量小于 ≅ ∗ ≅ ∀淡水贝类的珍

珠或珍珠层一般大于 ≅ 高含量大于 ≅

∀从不同作者采用不同精度的测试方法对不同贝

类的珍珠或珍珠层分析的结果可以看出 不同贝类所

产的珍珠或珍珠层的锰含量各不相同 甚至同一贝壳

珍珠层的不同结构位置的含量皆有差别 ≈ ∀但有两点

可以明确肯定的是 首先锰是珍珠或珍珠层中普遍存

在的一种微量元素 其二是几乎所有的海水产珍珠或

珍珠层都比淡水的要低 至 个数量级 ∀

电子顺磁共振谱

我国 种主要育珠贝贝壳珍珠层的 ∞° 谱测试

结果见图 ∀测试条件 中心场 ≅ × 扫场宽

度 ≅ × ϖ微波频率 为 ÷2带

频率 ΜΩ 微波功率 • 调制幅度

测试仪器 德国 ∏ 公司产 ∞≤≥型 ∞° 谱

仪 ∀

所测试的所有 类珍珠层均在常温下显示了

的超精细谱线 ∀ 电子自旋 Σ 核自旋

Ι ∀同其它作者的结果一样 ≈ 本文只观察到

的中心位置 强的跃迁 Μσ 2 ∴ 谱线

它由 根主线 允许跃迁线 即 ϖ ΜΣ ? ϖ ?

和 对副线 禁带跃迁线 即 ϖ ΜΣ ? ϖ ?

组成 向高磁场方向 各线的相对强度降低 较多谱

图中部分副线的强度远大于主线 ∀由于主线和副线两

者的迭加 使谱图显得相当复杂 ∀

在相同的测度条件下 三角帆蚌珍珠层 ∞° 谱

相应谱线的强度比其它 类珍珠层的强度大 倍以

上 这与上一节的结果是一致的 即淡水三角帆蚌珍

珠层的锰的浓度比海水的浓度一般高 个数量级以

上 ∀

珍珠层的 ∞° 谱谱形组合特征与磁场和珍珠层

面的相对取向密切相关 两个极端位置的谱图即磁场

平行珍珠层面和垂直珍珠层面谱图的形状明显不同

且在这两个极端方向之间谱表现出一系列复杂的变

化 总体表现出类似单晶的偏振特征 ∀珍珠层面与磁

场平行时谱的主线平均距离为 ≅ × 垂直时为

≠ 马红艳 ∀ 养殖珍珠质量内在控制因素及优化处理研究

中南工业大学博士论文

表 1  珍珠(层)中锰的含量 ≅

Ταβ .1  Χοχεντρατιονσ οφ µανγανεσειν ναχρε ορ πεαρλ

种类 含量 ≅ 分析方法 文献

淡水贝类 三角帆蚌 珍珠 ∗ 等离子体发射光谱 马红艳 ≠

÷2射线荧光光谱 ≈

中子活化分析 ≈

珍珠层 ≈

∗ 原子吸收光谱 本文

帆蚌属珍珠层 ∗ ÷2射线荧光光谱 ≈

淡水无核养殖珍珠 高达 阴极发光 ≤ 及显微质子 ≈

激发 ÷ 荧光 2° ÷ ∞

淡水贻贝类珍珠层 壳顶 ∗ 重离子显微探针 ≈

腹侧 ∗

海水贝类 大珠母贝珍珠层 原子吸收光谱 ≈

原子吸收光谱 本文

合浦珠母珍珠层 原子吸收光谱 ≈

∗ 等离子体发射光谱 ≈

原子吸收光谱 本文

天然珍珠 原子吸收光谱 ≈

养殖珍珠 ∗ 等离子体发射光谱 马红艳 ≠

企鹅珍珠贝珍珠层 ∗ 原子吸收光谱 本文

海水天然珍珠 ∗ 2° ÷ ∞ !≤ ≈
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图 珍珠层的 ∞° 谱图

ƒ ∞

磁场平行珍珠层面 磁场垂直珍珠层面 | 表示副线位置

≅ × 比较有意义的是我们发现 类珍珠层当

磁场垂直珍珠层面时谱形均相似 而磁场平行珍珠层

面时 不同种类珍珠层 ∞° 谱均有微小的差别 ∀目前

普遍认为珍珠层文石晶体的 χ轴垂直珍珠层面 , α !β

轴平行珍珠层面 , 但不同晶体的 α ! β轴排列呈一定

的无序性 ∀因此 珍珠层虽然是由纳米级文石组成的

类似粉末样品 但由于晶体的择优取向而使谱图复杂

化 有关珍珠层中文石晶体的择优取向与 ∞° 谱特

征的关系尚在研究之中 ∀

文石的空间群为 ° 2⁄ Ζ 为正交晶胞

其中 ≤ 位置对称为 Χσ 每个 ≤ 有 个 邻近的

氧原子配位 ≈ ∀由于珍珠层是由很多纳米级文石组

成的类似粉末样品 因此不能获得文石沿光谱分裂因

子即 γ 因子轴的极端位置的谱图 加之文石晶体中

阳离子位置的对称性较低导致零场分裂作用较强

导致在 ÷2带 ∞° 谱中表现为一些副线的强度超过主

线 ≈ 故直接从珍珠层的 ÷2带 ∞° 谱图中不能准确

估算 的零场分裂项 ∆和斜方场初始分裂参数

Ε • 年及 年分别采用 ± 2带的 ∞°

谱 由于电子 项增大导致禁带线的强度大大

减小 分别进行了估算和理论计算 表 ∀本文根据

• 年的计算方法估算了各向同性的 因子

和各向同性的超精细参数 结果与 • 年

表 2  文石的 ΕΠΡ 参数

Ταβ .2  ΕΠΡ παραµετερσ οφ αραγονιτειν ναχρε

γ Α ≅ × ⁄ ≅ × Ε/ ∆ 文献

≈

≈

2 2 本文
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≥ ∂

及 的结果吻合 充分说明 位于文石晶格

中高度畸变的阳离子配位场中 即以类质同像替代占

据 ≤ 位置 ∀

讨论

锰是珍珠层中 常见的微量元素之一 淡水产珍

珠层中锰的含量比海水产高 ∗ 个数量级 因此珍珠

层中的锰具有重要的环境指示意义 ∀据统计资料 ≈

土壤中锰的平均含量约为 ∗ 海水中锰

的含量为 ∗ Λ 地面水含锰 ∗ Λ
≈

故海水环境中的锰含量相对淡水中锰含量低可能是

海水珍珠层锰含量较低的重要原因之一 ∀当然 珍珠

层中的锰含量除与环境有关外 与贝壳种类亦密切相

关 如产于相同海水环境中的我国育珠贝大珠母贝锰

含量 高 合浦珠母贝珍珠层含量较低 另外 对同一

种类贝壳 贝壳不同结构锰含量亦有判别 如淡水

Ηψριδελλα δεπρεσσα壳中 壳顶位置的锰含量明显比腹

侧位置要高 ≈ ∀总之 利用珍珠层中的锰元素作为环

境指标是应考虑其它因素的影响 ∀

珍珠层中的锰还是珍珠辐照改色的基础 ≈ Χ射

线辐照后锰氧化成 或 结果导致珍珠变

为蓝灰色或黑色 另外在贝类海鲜食品贮藏中常用 Χ

射线辐照以防止微生物污染 而贝壳及珍珠层中的锰

的是检测该类食品安全放射性剂量的 灵敏的信号

之一 它的浓度及 ∞° 信号与一定范围内的放射性

剂量呈线性关系 ≈ ∀故珍珠层的许多应用除了需要

了解其中锰的含量外 还必须了解锰的详细赋存状

态 ∀但由于珍珠层结构和化学的特殊性 即除了含有

序排列的无机相文石外 还含有少量有机质 质量分

数 导致珍珠层中锰元素详细赋存状态研究相

当复杂 目前有关珍珠层中锰赋存状态尚无仔细的讨

论 ∀因此本文采用 ∞° 谱对珍珠层中锰的赋存状态

进行了初步研究 ∀根据 ∞° 谱的谱型及 γ ! Α 两个

参数 可以肯定有一部分锰以 的形式类质同像

替代 ≤ 位于文石晶格中 年及

∏∏ 年研究结果表明 部分种类珍珠层

在常温下无 的 ∞° 谱信号 但在加热后却可以

观察到 的信号 因此认为锰主要呈 位于文

石晶格中替代 ≤ 加热后发生 ψ 转变

是非顺磁离子 另外 据重离子显微探针分析

可知 ≈ 贝壳中锰的浓度与钙呈负相关性 反映锰主

要位于有机质中 但迄今为止 未见有机质中存在

离子的明确的报道 那只能有一种可能即锰呈非

二价的形式 即非顺磁性离子 存在有机质中 ∀因此根

据本文及上述作者的工作 我们可以合理地推断 珍

珠层中锰元素在文石晶格中和有机质中皆有分布 肯

定有一部分锰以 及 形式类质同像进入文石

晶格中并占据阳离子 ≤ 的位置 有机质中的锰可能

主要以 的形式存在 ∀关于珍珠层中文石及有机

质中锰的详细赋存状态研究尚在进行之中 ∀

结论

锰是珍珠或珍珠层中普遍存在的一种微量元素

贝类所生长的环境 !贝类生物种类及同一贝壳不同生

长位置皆影响珍珠或珍珠层中锰的含量 一般而言几

乎所有的淡水产珍珠或珍珠层锰含量都比海水的要

高 ∗ 个数量级 ∀我国主要四种育珠贝类珍珠层的

÷2带 ∞° 谱表现为 的超精细谱线 谱图具明显

的偏振特征 大部分谱图中副线的强度大于主线的强

度 谱图的主要参数为 珍珠层面与磁场平行时谱的

主线平均距离为 ≅ × 垂直时为 ≅ × 各

向同性的 γ 因子和各向同性的超精细参数 Α 分别

为 ≅ ×和 ≅ × 说明珍珠层中的锰

部分以 形式存在 且类质同像替代 ≤ 进入文

石晶格中 ∀
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∏
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