
バレリーナ パール社で処理が施された

「チヨコ レー ト真珠」 の識別

ウイ ワン、ケネス スキャラット、アキラハイアツ卜、アンディ

マシューホール共著

シ・ティエン γェン、

人 Tチ何事コ¥D守的カラ』の処理豊島殖真珠Iま、複数の供給元から市場に流入している。1社〈パレリ品

ナ~パ吟ル社o~採用寄れている fチヨコレート」処理ブ回セスについての理解を深め‘ごうじた真;
日 珠の践~rが可能由、前λるために、朱処理養殖真珠と処理養殖真珠を対象に、窪右学的、分光おぷ'(J
化学分績をf宮古払ヴラyク養殖真珠の有機成分を漂白しでフラウンカラーにした可能性がlある:~，:':_~/.三
外部の蕩色剣1主検出されなかったーこの方法で処理された養殖真珠は、珍しいカラ一、特徴的な蛍
光、紫外・可視・近赤外反射スベクトルおよびラマンスベウトル、微量元素組成をもとに自民別する

こと1ができる。

養殖真珠では、美しく安定した色の外観を実現する

ために、漂白、染色(硝酸銀によるものなど)や照射に

よる処理が施されることが少なくない。 2000年、「新」

色の養殖真珠が市場に登場した(図 1;たとえば、 f米

国の宝石ラボラトリー.. • J、2004; ij' :11¥'イ、 2005;rGIA 

が識別.. J、2006;ストラリ、 2006; r研究の結果.. . J、
2006を参照)。処理によってもたらされたブラウンカ

ラーは、「ブラックjタヒチ産養殖真珠を漂白して作り

出されたと言われている。今これは業界で「チョコレー

ト真珠Jとして知られ、かなり人気を得ているけンh

z、2004)。ニューヨークのバレリーナパーノレ社、ジュ

ネープの上海ジェムズSAをはじめとする複数の企業か

ら供給されている crより良い手法J、2006)。この養殖
真珠を処理しているこれら企業は、処理時に色を一切

添加していないと主張している(サンチェス、 2004)。しか

し、現在販売されているすべての「チョコレート真珠」

が同じ手法で処理されているとは思えない。

l社(バレリーナパーノレ社)で採用されている処理

プロセスと、この新製品の識別法について理解を深め

るために、いくつかの「チョコレート真珠」のほか、銀

染色タヒチ短養殖真珠と未処理のグレーおよびブラウ

ンタヒチ産養殖真珠について、宝石学的、化学的、分

光学的特性を調べた。さらに、パレリーナパーノレ社に、

今回の研究用に4個のタヒチ産養殖真珠の処理を依頼

した。

素材および検査法

今回の研究用に、3.75-21.40ct (直径9.5-19.7凹)

の合計196個の養殖真珠を選んだ(たとえば、図2を参

照，代表的な試料の一覧を表1に挙げている)。この中

には、真珠養殖業者から直接入手したGIAのコレクショ

ンから選んだ29個の天然色タヒチ産養殖真珠 (NCTCP)

も含まれている。そのうち19個はグレーカラー優勢、

著者に関する情報と謝辞については本論文の末尾を参照する

こと。
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残る 10個はブラワン優勢であった。これら試料は、 5

年以上前からGIAコレクションに加わっており、天然色

であることをラボラトリーで確認している。 Iチョコ

レート」養殖真珠 (CCP; 160個)と銀 (Ag)染色タヒ

チ産養殖真珠 (DTCP;3個)は、バレリーナパーノレ社

とその販売庖であるエミコパーノレインターナショナ

ノレから提供された。 2個のCCP(Bal-12、Bal-13)の真

珠層を横断し、深さによる色の変化を調べた。

処理の内容は依然として企業秘密であるが、バレ

リーナパーノレ社は処理が2段階であることは明らかに

している (A.7ウトバッへ私信、 2∞日)。同社は我々の要

請に応えて、 4個の代表的なドリノレ穴の空いていない

NCTCP (試料Bal-02、Baト16、Bal-18、Bal-19)に2段

階処理プロセスを施して「チョコレート」カラーにし

てくれた。各段階の終了後にそのうちの3値を検査し

た。試料Ba1-02については、最終段階の終了後にのみ

検査した。

GIA真珠分類システムに従ってすべての試料の色を記

"CHOCOLATE PEARLS" BY BALLERINA PEARL CO. 

図， . 

写真iこ示すネッヲレス (12.0-13. li胴〉と

指鎗 (12.9mm)/.こ使用されているインテン

スブラウン fチョコレート真珠J(<主、バレ

リーナパール社が事ヒテ産7ラッヲ養殖莫
礁に同社独自由処理を施して作ったも由で

あ畠'0;;fラウン優勢由天然色11ヒチ産養護
真惑は稀である。ヱミコパールズイン事ー

ナショナル建量生.写真はロパートウェルザ

ン極影。

述した (γェモロγカルインスティテュートオ7'7メ問、 2000)。通

常の宝石学的顕微鏡で目に見える特徴を観察した。通

常の4ワット長波 (366nm)・短波 (254nm)ランプを使

用して、目昔い部屋で紫外線照射に対する反応を調べた。

46個の赤外反射スベクトノレを記録した (NCTCPの29

個全部、様々な色の 10個のCCP、3個のDTCP、処理の

前後に調べた4偲のNCTCP)。スベクトノレは、サーモ・

ニコレットネクサス670フーリエ変換赤外 (FTIR)分

光計にKBrビームスプ日ッタと MCT-B検出器を搭載

して使用し、室温で中間赤外領域 (6000~ 400cm-' ; 

1. Ocm-Iの分解能)で収集した。破壊的なKBrベレット

法ではなく、試料の表面に入射赤外線を当てる拡散反

射法を使用した。最外層を通過する拡散光から、その

試料の吸収特徴に関する情報がわかる。 SN比を向上さ

せるために、スベクトノレあたり合計512回走査した。

98個の試料 (NCTCPの29個全部、様々な色の62個の

CCP、3伺のDTCP、処理の前後に調べた4個のNCTCP)

を対象に、パーキンエノレ7ーラムダ950分光計を使用
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NCTCP 

Al<l.11 A削・12

CCP 

B剖.()5 BaI-09 Bal-1O 

DTCP 

8a1.07 Bal-QB O.()2 

して、室温で190-850nmの紫外・可視・近赤外範囲の

反射只ベクトノレを収集した(ステップ間隔=0.25nm;ス

リット=2.0nm)。直径約6.0mmの穴が中央に空いた黒い

金属板を使用し、試料を光統合球から守りつつ、各養

殖真珠の分析対象部分を選んだ。

7個(グレーとブラウンカラーの19個のNCTCP、様々

な色の11個のCCP、3個のDTCP、処理の前後に調べた

4個)について、室温で、 488.0nmと514.5nmの2通り

の励起波長のアノレゴンイオンレーザーと 632.8nmの

励起のHe-Ndレーザーを搭載したレニショーインパイ

ア顕微ラ 7 ン分光装置を使用して、ラマンおよびフォ

トノレミネッセンス只ベクトノレを記録した。単結晶シP

コン基準のラ 7 ンシフトをもとに装置を較正した。過

飽和を回避しつつ、当初のレーザー出)Jを最大信号強

度に調整した。 SN比を向上させるために、スベクトノレ

あたり最大10回の走査を行った。

サーモ・ノランスベクトレースクオンXエネノレギ一

分散X線蛍光 (EDXRF)分光計で定性化学分析を行い、

サーモXシリーズ誘導結合プラズ7質量分析(ICトMS)

装置にサンプリング用のニューウェープUP213レー

ザーアプレーションシステムを接続して定量化学分

析を行った。 47個の試料 (NCTCPの29個全部、様々な

色の 11個のCCP、3個のDTCP、処理の前後に調べた4

個)をEDXRFで分析し、また、 70個の養殖真珠 (27個

A制.14 Al<l'17 

Ba!-12 Baf.13 

図 2.
今回の研究の一環で検査し

た、直径9.05 -13. 47.帽の
華殖真珠の一部{上段一天然

色;中段ー恒産『チョコレー

ト』カラー;下段一議濫銀染

色し写真はジヱシカ 7ー

ディ手ィ、ヲャン シこJ

fジェ}リャオ撮影.

のNCTCP、38個のCCP、2個のDTCP、処理の前後に調べ

た3個)を、 LA-ICP-MSで分析した。 EDXRF分析の場合、

すべてのX線フィノレターオプション(なし、セルロー

ス、 Al、薄いPd、中位のPd、厚いPd、薄いCu、厚いCu)

を、それぞれ、8，10， 12， 20， 20， 28， 50， 50kVの加

図 3.

NCTCP (Ak ;-01)のこの走査霊電子顕微鏡雷像に位、莫疎

層由プレイトレット構造と、 LA-ICP-MS分続中iこレーザー

が真珠層圭貫通した影響が写っている。長さ約1醐、結40
U肌深さ鈎20jI n底的小さなくぼみは、分析中にできたも

由である.
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融藤議離鱒鱗騒騒鑑識錨轍灘謹麟議離輔薗酷
韓外輔照射に対すごる量車面

光沢
{斑の鏡瞳)

大きさ(II1II)

位

高

高

中

非常に弱いゲリーニッシュイエロー

非常に弱いずリーニッシユイエロー

非常に輯いグリーニッシユイエロー

-13.54-17.46 
-11. 10-16. 37 

中中位

高

不活性不活性ー10.41-12.48中高

非常に弱いゲリーニッシユイエロー-11. 22-13. 49 非常に弱いイエロ主高

非常に弱いゲリーヱッシュイエロー

非常に弱いゲリーニッシユイヱロー

不活性

非常に弱いゲリーニッシュイエロー

非常に弱いゲリーニッシュイエロー

非常に弱いゲリーニッシ斗イエロ

非常に弱いグリーエッシュイエロー

非常に弱いずリーニ・ノシュイエロー

非常に弱いゲリーニッシニL イエロー

不活性

不活性

不活性

弱いイエロー

弱いイエロー

弱いオレンジ

非常に弱いイエロー

非常に弱いオレンジ

非常に弱いオレンジ

非常に弱いイヱロー

ー11.7
町 11.8 
勾 12.8

句 10.4

-12.2 

-9.9 

-10.0 

大

大

大

大

大

中

中

位

位

也

位

中

中

中

中

低

高

高

非常に弱いイエロ

不活性

非常に弱いゲリーニッシユイエロー

弱いオレンジ

非常に弱いオレンジ

弱いオレンジ

ー11.4 
-10.6 
時 10.9

大

大

大位

低

低

中

天然色タヒチ塵聾殖真雄 (NCTCP)
Aki-Ol 'fリーニッシュグレー

Aki-02 "7ラック

Akト03 ゲレーおよびゲリーニッシュ

ゲレー

暗いゲ'Jーヱッシ斗デレー
がロぜ}

ザリーニッシュゲレー

暗いゲリー二ッシュ 'fレー

かオリヱント}

暗いゲリーエッシュグレー

かロゼ)

暗いデリーユッシュゲレー

かロゼおよびオリエント〉

暗いゲリーニッシュずレー

がロゼ)

暗いグリーエッシュヴレー

暗いパイオレティッシユクーレー

ゲリーニッシユクーレーかロゼ〕

オレンジィフラウンおよび

暗いずレー

オレンジィブラウン

ピンキッシュブラウン

オレンジィブラウン

ピンキッシユブラウン

ピンキッシユブラウン

暗いブラウン

暗いずりーニッシュグレー

かロゼ)

オレンジィブラウン

暗いブラウン

オレンジィブラウン

短車

弱い'fリーニッシユイエロー
非常に弱いグリーニッシュイヱロー

非常に弱いゲリーニッシュイヱロー

畢寵

潤いゲリーニッシニL イエロー

非常に弱いオレンジ

弱いオレンジ

町 10.11-10.39
-10.66-14.14 

-12.29-19.74 

大

中

小

カラー鼠料番号

非常に弱いオレンジ

非常に弱いオレンジ

非常に弱いイヱ臼ー

ー11.62-13. 01 大高Aki目 04

Aki-05 

Aki-06 

Aki-07 

Aki-08 

ー10.90-11.80 非常に弱いオレンジ

非常に弱いオレンジ

不活性

非常に弱いイエロー

弱いデリーニッシュイエロ

司 12.56-14.96

句9.50-9.56

陶 9.05-9.52

ー13.9

中

大

大

中

中

高

位

位
中

高

高

中

Aki-09 

Aki-l0 

Aki-ll 

Aki-12 

Aki-13 

Aki-14 
Aki-15 

仙 i-16

Aki-17 

Aki-18 

Aki-19 

Aki-20 

Aki-21 

Aki-22 

Aki-23 

『チヨコレートj聾殖耳障 (CCP) 
B.I-03 イエロイッシュブラウン

8al-12 暗いブラウン
n.' 
非常に弱いレディッシュ

オレンジ

中位田レディッシュオレンジ 非常に弱いオレンジ

中位田レディッシュオレンジ 弱いオレンジ

中怯田レディッシュオレンジ 弱いゲリ一二ッシユイ工ロー

中位のレディッシュオレンジ 弱いゲリーエッシュイエロー

中世田レディッシュオレンジ 弱いゲリーニッシュイエロー

中位のレディツシ斗オレンジ 弱いゲリーニッシュイエロー

中位のレディッシュオレンジ 弱いグリーニッシユイヱロー

中世由レディッシュオレンジ 弱いゲリーニッシニLイエロー

中位田レディッシュオレンジ 弱いゲリ一二ッシユイエロー

中位田レディッシユオレンジ 弱いグリーニッシュイエロ

中悼のレディッシュオレンジ 弱いゲリーニッシュイヱロー

中位のレディツシ斗オレンジ 中位のゲリーニッシュイエロー

中位のずリーニッシュイエロー中位のず'Jーニッシュイエロー
中世田レディッシュオレンジ 弱いずリーニッシユイヱロー

中位由レディッシュオレンジ 弱いゲリ ニッシユイエロー

弱いレディッシュオレンジ 不活性

弱いレディッシュオレンジ 不活性

中位のレディッシュオレンジ 弱いゲリーニッシュイエロー

n. 
不活性

ー11.99-12. 05 
時 10.0

-10.8 

-14.0 

-12.3 

-12.1 

-11. B 
時 12.1

-12.6 

-12.3 

-11. 7 
陶 12.0

句 12.3

時 13.7

-12.2 

-12.0 

-12.9 

陶 12.1

句 12.2

司 12.9

中

2
h
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
a
 

4
4
n
n
n
n
n
n
n
n
n
n
n
n
n
n
n
n
 

高

中位

位

位
中

中

高

高

高

高

高

高

高

高

高

高

高

高

高

高

高

高

イエロー・ブラウン

ピンク・ブラウン

オレンジブラウン

オレンジブラウン

オレンジ・ブラウン

オレンジ・ブラウン

オレンジ・ブラウン

オレンジブラウン(+ロゼ〉

オレンジブラウン(+ロゼ)

オレンジ・ブラウン

オレンジ・ブラウン

オレンジ・ブラウン

オレンジ・ブラウン(+ロゼ}

オレンジ 7ラウン(+ロゼ}
オレンジ・ブラウン

オレンジ・ブラウン

暗いブラウン

オレンジ・ブラウン

8al-13 

B.I-14 

8al-56 

Ba 1-57 

6al-58 

Ba J -59 

B.I司 60

Ba 1-61 

8al-62 

B.I-63 

Ba 1-64 

Ba 1-65 

B.I-66 

B.I-67 

8al-68 

B.1-69 
8al-70 

B.I-71 

不活性

不活性

不活性

不活性

-10.0-10.5 

-10.0-10.5 

中

中

中佐

中位

量色タヒチ産聾殖車時 (DTCP)

B.ト07 暗いブラウニッシュピンク
8al-18 暗いピンク・ブラウン

a田=分話せず
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ザービームでラスター走査(図 3)線の端から端まで

一度だけレーザーをラスター走査し、真珠層の最外層

の組成のみが測定されるよう、この条件でのアプレー

シヨン深さは約20μmであった。

結果

宝石学的観察 「ブラックJNCTCPの大半が、グリー

ニッシュグレー~暗いグリーニッシュグレーカラー

を呈し、むらが認められることもあった(図2を参照)。

バイオレット、ブノレ一、イエロ一、グリーン、「ロゼ」

のオーバートーンがよく見られた。 NCTCPの10個は、顕

著なオレンジィまたはピンキッシュブラウンカラー

を呈していた。今回の研究対象の約70唱を占める良質な

試料の光沢は、概して中位~高であった。

CCPはブラウン優勢であったが、一部には、イエロ

イッシュ、グリーニッシュ、ピンキッシュあるいはオ

レンジィの色相も見られた(図2を参照)。ブラウンカ

ラーの明度は試料ごとに大きく異なり、明るいから非

常に暗いにわたっていた。オリエントは概して観察さ

れなかった。NCTCPと同様、CCPの光沢も中位~高であっ

た。 3個のDTCP試料には、暗いブラウンカラー、透明

なピンクのオーバートーンと中位の光沢が見られた。

1個の暗いブラウン「チョコレート真珠J(B81-12) 

図 4

深さ釣 1醐まで切ったCCP鼠斜88H2(左、 10.Omm)にお

いて‘処理によってもたらされた磁いブラウンカラーは真

珠屠に均等に分布していた。 CCP試料8aH3(右、 10.伽叫

でi主、厚さ約1.51醐由真珠屠由最外層の文部分にわたって

イヱロ ・ブラウンカラーが均等に分布していた.Jr琢届

と接申境界部分iこ、畷度t孟高いが同じ色揺が認められた.写
真はジャンシン{ジヱ)リヤオ撮影.

速電圧で個別に使用した。直径3.5mmのコリメーターを

使用した。ビーム電流を自動制御し、データ収集のむ

だ時聞を50略に維持した。データ蓄積のライブタイムは

100秒であった。スベクトノレはすべて、約0.01パスカ

ノレで収集した。 LA-ICP-MS分析の場合、真珠の表面全体

にわたって 1，...._ 2mmの線に沿って 213nmの波長のレー

処理前後回7)4値の鼠料の宝石学的特徴

681-19 

パール社1::よる fチヨコレート』

Bal-16 

表2.バレリーナ

681-18 681-02 

処理

オレンジィ
ブラウン
(+ロゼ)

オレンジ・
ブラウン

予備処理

高い

中位

高い

中位

未処理

暗いずりー

ニッシュ
ゲレー
(+ロゼ}
高い

中位

処理

オレンジィ
ブラウン
(+ロゼ〕

予備処理

ゲ'Jーン
ブラウン
(+ロゼ〉

高い

中位

高い

中位

未晶理

暗いずりー

ニツソユ
グレー
(+ロゼ}
中位

中位

担理

暗い

ブラウン

予備担理

暗い

ブラウン
暗い

ブラウン

未処理処理

ゲリ
エッシュ
ブラウン

ゲリ一

一ツγュ

ヴレー

未処理

カラ

特世

高い

大

位中

大

中位

大

位中

小

ー10.95-11.26 ー10.65-10.81ー10.22-10.34自 11.41-11.73 

9.69 

中佐の

レディッ

ンユ
オレンジ

9.70 

非常に弱い

レディッ

ンユ
オレンジ

非常に弱い

ゲリー
ニッシュ
イエロー

非常に弱い

オレンジィ
レッド

非常に弱い

ゲリー
ニッシュ
イヱロー

非常に弱い

ゲリー
ニツγュ
イエロー

不活性非常に弱い

ずリー

ニツγュ
イエロー

不活性不活性不活性弱い

ゲリー
ニッシュ
イエロー

非常に弱い

ゲリー

ーー、ノ"''''
イエロー

短置紫

外韓
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イエロー

6.40 
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8.44 
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レディッ
シュ
オレンジ

7.72 

非常に弱い

レディツ
シニL
オレンジ

7.74 

非常に

弱い

イエロー

10.64 

中位由

ゲ'J
ニッシュ
イエロー

非常に弱い

オレンジ

光沢

量函{斑

の規模〉

大吉さ

(mn) 

重量 (ct) 10.65 

蛍光

畏班紫

外線

位中

小

bos
長方形



の真珠庖を深さ約lmmまで切ると(図4の左)、暗いブ

ラウンカラーがその深さまで均等に分布しているのが

認められた。しかし、真珠層を約1.5mm切って核に達し

たイエロー・ブラウンCCP(8al-13)では(図4の右)、

外側の真珠層の大部分全体に色相が均等に分布してい

たが、核との境界では明度が比較的高かった。

グレーNCTCPの大半は、長波紫外線に対して、非常

に弱いオレンジ、イエローまたはグリー=ッシュイエ

ロ一、短波紫外線に対して、非常に弱いグリーニツシュ

イエローの蛍光を発した。ブラウンNCTCPもこれに非常

に近い反応を示した。しかし、大半のブラウン養殖真

珠の表面に見られたプレミッシュは、強いグリーニツ

シュイエローの蛍光を発した。これは、グレーNCTCP

では稀であった。検査対象の160個のCCP中、大部分に

相当する157個は、長波紫外線に対して、弱い(約60世)

から中位(約40目)のチョーキーレディッシュオレ

ンジの蛍光を発した。この蛍光はNCTCPでは観察され

ず、 3個のCCPが、長波紫外線に対して弱~中伎のグ

リーニッシュイエローまたはイエローの蛍光を発した

だけであった。短波紫外線を当てると、 156個のCCPは、

弱~中位のグリーニツシュイエローの蛍光を発した

(4個は不活性)。蛍光の強度とブラウンカラーの明度

との聞に明確な関係は認められなかった。 3個のDTCP

は、長波、短波のいずれの紫外線にも反応しなかった。

今回の研究用にハレリーナパール社が処理を施した

4個の養殖真珠に見られた主な宝石学的特徴の変化を

表2に示す。 3個のグレー試料 (8al-02、8al-18、8al-

19)における色の明らかな変化は準備段階でもたらさ

れたものであり、処理の第2段階でブラウンカラーが

さらに強化された(図 5)。暗いブラウンの8al-16の色

相は基木的に変化しなかったが、明度は低下し、「チョ

コレート」がより濃い外観になった。これら「チョコ

レート真珠」は処理後、重量がわずかに減少したが(0.1 

-0.5粉、ブレミッシュは同じに恩われた。 4個中2個

(8al-16、8aト18)で光沢のわずかな改善が認められた。

長波紫外線蛍光に関しては、試料開で大きなばらつき

が見られた。 3個では (8al-16、8al-18、8al-19)、非

常に弱いイエローから顕著なレディッシュオレンジに

変化し、強度は非常に弱いから中位にわたっていた。試

料8al-02では、非常に弱いオレンジから中位のグリー

ニッシュイエローに変化した。

赤外反射スベウトル NCTCPの中間赤外領域における

吸収特徴はすべて共通していた。 1514-1506cm"と

878cm-1の強い吸収帯、 1780cm"、1084cm"付近、 713

cm-I ~ 700cm-1の弱~中位の吸収帯である(図 6)。グレー
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NC冗 P

CCP 

〈予備処理)

CCP (処理〕

BaI.02 BaI-16 Bal-18 

国 5.
写真Iこ示す4信申告ヒテ産養殖真議【上段;直径 10.22-

11.73，醐) 1主、パレリーナパール社が fチヨコレート真珠J

にするために2段階7ロセスで処理を施したも田である.予
備処理で遣い7ラウンカラーになり{中段L 最終段階で

それが強化された 1下段L 写真はヲヱシカアーディティ、

ラャンシン〈ジェ〉リャオ撮軍"0

図 6.
NCTCP町中間赤外反射スベヴトルi主、特Iこ1084剖がのピー

ヴが7ラゴナイト由スベヲトルIこ鍛ている，しかし、韓CTCP

に克られる 878cm"由ピ-71;J:、7ラゴナイトにおける

860cnr'由ピーヲよりは晶かに高い位置にあり，カルサイト

に見られるも由とほぼ罰じ位置にある.今回由研究で按査し

たグレーおよび7ラウン措CTCPでI止まった〈同じ級担特

績が認められた，
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CCPおよびOTCPの中間赤外吸収スベヲトルi主、密6/こ示す

NCTCPのものとほぼ同じであった固

い。 NCTCPと同様、位置がわずかにシフトした(図 9)。

NCTCPの 497~500nm の吸収帯は、 CCPでは常に高波長

側 (510~529nm) にシフトした。図 9 に示す 4個の「チョ

コレート真珠」にはほぼ同じブラウンカラーが見られ

たが、反射スベクトノレ基線はブラウンカラーの明度と

1l!I9. 
図8/こ示すzペウト/..1::1.主対照的に、 CCP由業外・可視・近
赤外反射スペヲトル1=1<主、 fif，主主長 f高エネルギー〉鶴に向け

て全般的な吸収が増加する基線が現れた.有機成分に由来す

る吸収帯1;/:.NCTCPで観察されたも由に比べると不明瞭で.

位置がシフトしたものも見られた.881-57. 881-60、88ト
641<主才レンジ・ブラウン、 881-701.ま暗いヲラウンである.

〈
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紫外・可視・近赤外反射スペヲトル

‘3 お

NCTCPとブラウンNCTCPはまったく同じ反応を示し、総

じて鉱物アラゴナイトのものと一致し(図6を参照)、

特に1084cnC'のピークは同じであった。しかし、 NCTCP

の878cm-'のピークは、アラゴナイトの860cm→のピーク

とは大きく異なり、カノレサイトに見られるものとほぼ

同じ位置に現れた。予想、どおり、NCTCPでは有機成分に

関連する吸収ピークは検出されなかった。NCTCPの赤外

線反射スベクトノレでは、 CCPやDTCPとほぼ同じ吸収特

徴が現れた(図 7)。今回の研究用に処理が施された4

個のNCTCPではJ処理後の中間赤外反射スベクトノレに変
化は認められなかった。

紫外・可視・近赤外反射スベヴトル

に、 220nm付近、 283nm、 407nm付近、 497~500問、 650

~694nm付近を中心とする広い吸収帯が現れたが(図

8)、スベクトノレの基線の高さには大きな差異が見られ

た(概して、比較的暗い養殖真珠は、紫外・可視・近赤

外反射スベクトノレの基線が低くなる). NCTCP試料では、

650~694nmf寸近の吸収帯の位置と形に著しいぱらつき

が認められた。この吸収帯の中心は約44nmもシフトし

た。ブラウンNCTCPの多数において、この吸収帯は肩と

して現れ(たとえば、図8のAki-18)、グレーNCTCPで

記録された吸収帯ほと'顕著ではなかった。とりわけ、反

射スベクトノレの基線は、グレーおよびブラウンのすべ

てのNCTCPでほぼ水平であり、 320nm1寸近の光の反射率

が600nm付近のものに非常に近いことを示していた(こ

れら2つの波長領域は、吸収帯の影響を比較的受けず、

したがって、基線の判断に適した基準点になる)。

CCPでは、上記の吸収帯は弱いか、ほとんど存在しな

NCTCPでは常
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悶10.

これち 2鏑のorcpにおける紫外・可視・近赤外反射""""?
トルは、舵花Pやαpのものとは大量〈異なる。主主特徴は、

32o.nm付近世ら 7o.o.nm付近にわたり、 5o.o.nm付近を中心とす
る広い吸収帯で畠る。

反比例していた。すなわち、明度が上昇するにつれて

基線が低下した。これらスベクトルすべての基線は、低

波長(高エネルギー)側に向けて吸収全般が増大した。

320runf寸近の反射率は600run付近よりはるかに小さかっ

た。 DTCPでは、スベクトルの変化がさらに顕著であっ

た。 220run付近と 283-285run付近のピーク(および、

試料Bal-07では700nm付近の弱い吸収)のみが明瞭で

あった(図10)0NCTCPとCCPで観察された他のピーク

はすべて、 DTCPでは概して不明瞭であったか (415run、

515runのピークなど)現れなかった。代わりに、 320阻

付近から700run付近にわたり 500凹付近を中心とする広

い吸収帯が記録された。NCTCPやCCPとは対照的に、DTCP

における320nm付近の反射率は600nm付近よりはるかに

大きかった(図 10を参照)。

今回の研究用に「チョコレート」処理を施した4個

のNCTCPにおいて、処理前後で反射率の明確な変化が記

録された(図11)。処理前にほぼ平坦であった基線は、

スベクトルの低波長(高エネルギー)側に向けて吸収

が全般的に増加し、また、 283nm、407nm付近、 497-

500皿、 650-694nm付近の4つの吸収帯は広〈弱くな

り、そのために不明瞭になった。さらに、 407nm付近の

吸収管は402-403問、 497-500nmの吸収帯は高波長

側に8-18nm移動し、 650-694nmの吸収帯は低波長側

に10-14nmシフトした。図8で観察された407nm付近

の吸収帯が一部のNCTCPで403nmの低い位置で現れてい

る点に注目されたい(たとえば、図ll)。処理後、 3個

(8al-02、Bal-18、8al-19)において250-560皿領域

図 11.

試終801-19の紫外・可視・近赤外反射スベヲトJvの基線は、

処理後、低議長{高エネルギー}側に向けて吸収全般が増加

した。これは、この種の fチョコレート真正車jの種別に役立
つ特徴で晶ると思われる，また、有機JiJt:$}に関連する吸収帯

が不明障に立った。

の反射率が著しく低下したが、この現象は出発物質の

色が非常に暗い試料 (8al-16)の場合には、これほど

顕著ではなかった。

図12.
舵'TCPとccPにおいて、強い7ォトルミネッセンスが鼠察さ

れ、 62o.nm付近、 650.師、 725-750.聞を中心とする広い発
光寺島が現れた，これらフォトルミネッセンスバンドに重複

する鋭いピー?は、真諒窟のカーポネイト成分に由来するラ

マン散乱によって生じたもので晶る。わがりやす〈なるよう

にスベヲトルを量産方向にずらしている，

フォトルミネッセンス スベクトル

レーザー勘8

-一....~51'刷、内
印刷

f
園
理
想
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~ 
プラウ:'-NCTCP
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図13.

NCTCPの8al-19のラマンス珂すト，1--1，主、 fチョコレートj
処理後に大き〈変化し、有機成分に由来する吸収の強度が予

備処理後に著し〈低下した。これらスベヲトルは、相8nmの
レーザー勤起で服集し、 1085c町 3のアラゴナイトのラマン
ピ-7強度にE規化している。わかりやす〈なるようにスベ
ヲトルを縦方向にずらしている，

ラマンおよびフォトルミネッセンス スベクトル

488nm、514問、 633nmのレーザーで励起した場合、すべ

ての養殖真珠に強いフォトルミネッセンスが見られた。

620nm付近、 650回、 725-750nmを中心とする広い発光

帝が観察された(図12)。これらの強いフォトルミネァ

センスパンドに、真珠層のカーポネイト成分に由来す

る鋭いラマン散乱ピークが重複していた。グレーNCTCP

(12個)のスベクトルと、プラウン優勢の試料(7個)

のスベクトルにおいて、同じルミネッセンス特徴が現

れたログレーおよびブラウンN口CPのスペクトルでは、

わずかな変化がいくつか認められた。プラウンNCTCPに

おける620nmと650nmの発光帯は、グレーNCTCPのもの

に比べると不明瞭であった。さらに、グレーNCTCPで観

察された750nm付近を中心とする吸収帯は、ブラウン

N口CPでは725皿付近に現れた。ブラウンNCTCPのフォ

トルミネァセンス特徴は、今回の研究で分析した11個

のCCP(図12を参照)と 3個のDTCP(図12には示して

いない)のものに酷似していた。養殖真珠のカーポネ

イト成分に関連する 1085cm"のラマン散乱ピークの強

度に正規化すると、CCPのフォトルミネッセンス強度は

概してNCTCPのものより大きかった。最も弱いフォトル

ミネッセンスはDTCPで観察された。

NCTCPでは、488皿、514阻のレーザー励起を使用した

場合、すべての試料のラ7 ンスベクトルに、 1085cm"

の強いピー夕、 704cm"の中位のピーク、 300-100c町 1

領域の弱いピーク (271、214、190、153、143cm")が

認められた(図 13)0 1700 -1300cm"領域に、 1610，

1568， 1464， 1404， 1325cm"付近を中心とするいくつ

かの広い吸収帯が観察された。 669cm"付近に弱く広い

吸収帯も現れた。 633nmのレーザー励起を使用した場

合、 704cm"のピークは701cm"と705cm"の二重線に分

解され、 300-100cm"領域のピークは不明瞭になった。

633nmのレーザー励起を使用した場合、 1700-1300 

cm.1領域の広い吸収帯と669cm"付近のピークも現れた。

今回の研究用に処理を施した4個の養殖真珠では、

上記のラマンピークの強度が処理の第 l段階後に著し

く低下した。 1500cm"より下では、 1085cm"と704cm"

のピークを除く大半のピークがほぼ消失した。処理終

了後、これらピークはさらに弱くなった(図13を参照)。

514nmのレーザー励起で収集したスベクトルから、

1085cm"のピークの半値全幅(阿HM)も調べた。総じ

て、河}瑚値は3つの試料カテゴリー全部において似て

おり、N口CPは5.4-7. 8cm"、CCPは5.9-8. 7cm-'、DTCP

は6.2-8. 2cm-'であった。

化学分析 EDXRF分析の結果、多量元素のCaに加えて、

検査対象のすべての養殖真珠の真珠層において強いSr

信号が検出された。 3グループの試料問における唯ー

の顕著な差異は、染色養殖真珠で強いSr信号が記録さ

れたことであった。EDXRF分析では他の元素は検出され

なかった。

LA-ICP-MSでは、主として感度がはるかに高いため

に、養殖真珠の真珠層で多数の微量元素が検出された

(表3)0NCTCPでは、比較的高濃度のNa(5100-

8200ppm)、Sr(1080 -2320ppm)、K(66 -410ppm)、Mg

(66 -274ppm)、P(5.0 -24.1ppm)が検出された。微

量のLi(0.33 -O. 58ppm)、B (12 -24ppm)、Cr(1. 5 

-4. 5ppm)、Mn(最大3.8ppm)、Zn(最大18.7ppm)、Cd

(最大8.9ppm)、Ba(最大2.9ppm)、Pb(最大1.8ppm)、

Ag (0.01 -1. 8ppm)も検出された。他の元素(表3を

参照)は、検出きれなかったか、使用装置の検出限界

に近かった。

CCPの組成はNCTCPのものに酷似しており、ほぼすべ

ての元素の渡度が非常に近い範囲に該当した。ただし、

CCPのK濃度(平均47ppm)は、 NCTCP(平均197ppm)に

比べてかなり低かった。 CCPのPb濃度(平均12.7ppm)

がNロCP(平均0.5ppm)より高いことも明確な相違点で
あった。 2個 (Bal】 18、Bal-19)において、 K濃度が

処理後に著しく低下した。しかし、 Aki-16では逆の結

果が記録された。 Pb濃度については、処理の前後で大

きな変化は測定されなかった(表3)0DTCPでは、 Ag濃

度が高くなり (1800-1870ppm)、Sm濃度がわずかに上

230 “CHOCOLA TE PEARLS" BY BALLERll叫APEARLCO. GEMS & GEMOLOGY Winter 2006 

bos
長方形



襲3，今LA-ICP-量Sで判明した、天然色およびrチョコレートj処理
d旨ヒチ.養殖真E阜の代表緩~(置量pp・) a 

試料番号 Pb u B Mg P K Cr Mn Zn As Sr Ag Cd Ba N. 

天然色タヒチ産養殖真葺 (NCTCP)

Aki-04 0.42 18.55 6526 68.39 9.41 197.8 

Aki-05 0.44 18.57 6057 83.19 20.18 183.1 

Aki-06 0.36 13.79 5798 77.28 24.08 227.4 

Aki-07 0.37 16.93 6181 146.8 8.12 260.9 

AICI-08 0.35 15.61 5600 114.1 7.65 162.7 

AICI-14 0.35 13.83 5113 242.8 8.48 281.4 

Aki-15 0.45 15.83 5879 136.0 11.51 142.2 

2

5

7

4

6

4

5

 

5

4

1

2

3

2

3

 

••• 0

0

0

1

0

0

0

 

1

0

0

8

4

1

2

 

7

8

3

3

4

8

8

 

••••• 0

2

0

0

0

0

0

 

5

5

4

2

4

2

3

 

0

1

0

9

1

0

0

 

-
-
-
-
-
-

0

0

0

8

0

1

0

 

2

2

1

4

6

3

6

 

1

0

0

o

o

-

-

-
E

・
・
・
・
・

0

0

0

0

0

0

0

 

1

0

1

3

8

5

1

 

8

4

8

0

7

4

9

 

1

2

0

2

7

8

8

 

1

1

1

1

1

1

1

 

5

8

7

6

2

1

1

 

8

0

8

3

6

5

6

 

•••••• 0

1

0

0

0

0

0

 

4

4

2

3

5

3

5

 

8

3

1

3

0

5

4

 

••••.. 3

8

1

2

4

7

4

 

8

4

5

6

0

2

9

 

4

6

5

3

1

H

2

 

-
-
-
-
-
"
・

0

0

0

0

0
『

0

1

6

6

9

2

3

0

 

7

9

@

8

0

6

2

 

••••••• 3

3

3

3

4

3

4

 4

1

9

 

3

4

4

 

••• 0

0

0

 

2

2

4

 

6

5

6

 

0

0

0

 

1

9

4

 

2

0

6

 

••• 0

0

0

 

6

0

9

 

1

2

0

 

0

0

0

 

2

1

2

 

3

8

9

 

9

5

2

 

1

1

1

 

3

3

3

 

4

3

5

 

0

0

0

 

1

2

3

 

9

7

8

 

••• 5

5

5

 

1

7

4

 

2

2

4

 

••• 1

0

0

 

4

9

4

 

3

0

6

 

3

4

2

 

4

8

9

 

4

7

4

 

6

4

1

 

1

2

3

 

9

9

 

3

3

l

 

a
g
m
 

6

1

2

 

8

4

6

 

7

0

9

 

1

1

1

 

3

3

1

 

5

6

8

 

6

4

2

 

5

6

7

 

8

1

2

 

8

3

0

 

5

6

3

 

1

1

1

 

4

5

6

 

3

3

4

 

0

0

0

 

6

7

8

 

1

1

1

 

一
一
一

k

k

k

 

A

A

A

 

9

1

4

3

0

2

5

 

2

9

5

0

2

0

2

 

3

3

8

1

8

6

2

 

1

1

1

1

2

 

3

4

9

0

2

0

2

 

4

4

4

5

2

6

9

 

0

0

0

0

0

0

0

 

5

2

3

2

0

 

0

0

d

o

o

d

o

 

r

-

r

・

0

0

1

0

0

1

0

 

9

0

9

6

5

0

0

 

4

4

1

0

1

3

2

 

0

0

0

0

0

0

0

 

5

6

3

5

3

4

4

 

1

9

7

9

8

4

1

 

4

1

4

0

2

4

5

 

2

7

5

0

 

d

o

d

d

0

3

1

 

n

I

n

n

-

0

0

0

0

 

2

4

7

7

5

1

5

 

3

6

4

7

4

0

8

 

3

3

5

1

2

6

8

 

0

3

9

0

8

1

2

 

2

9

1

0

2

3

9

 

2

6

1

1

1

1

0

 

6

5

8

1

2

7

3

 

0

4

8

6

1

1

1

 

1

4

4

3

3

5

3

 

4

0

5

4

6

8

0

 

5

3

8

1

1

8

1

 

1

4

8

5

6

1

9

 

6

4

5

1

3

2

3

 

5

3

1

1

7

5

 

5

1

5

5

2

d

3

 

8

3

0

8

6

n

3

 

9

9

5

5

1

6

8

 

5

5

2

5

4

1

3

 

3

1

8

7

1

7

4

 

4

7

2

7

6

2

7

 

6

8

6

8

4

3

6

 

凋

句

凋

吋

マ

'
4
ι
ロ
d
q
u
n
b

5

6

6

5

5

6

5

 

)
 
P

8

8

4

0

1

8

5

 

C

7

1

6

3

0

1

7

 

C

3

4

8

1

1

3

8

 

珠真

5

1

0

6

6

1

4

殖

J

J

4

2

2

3

3

糞

0

0

0

O

G

O

O

-k-レコ
4

7

0

3

6

7

0

5

2

2

3

3

3

3

4

 

5

一
-
-
-
一

-E

チ

a
a
a
a
a
a
a

f

8

B

8

8

B

B

B

 8al-43 

8al-46 

8al-49 

0.36 

0.44 
0.39 

14.30 5760 105.7 

14.19 6599 184.8 

17.00 6177 119.8 

10.60 

4.98 

15.85 

20.65 2.88 1.07 11.48 

54.11 3.50 1.86 2.92 

55.89 3.39 2目66 15.99 

0.38 1106 0.27 0.00 0.38 19.62 

nd 1584 0.13 0.02 0.32 4.88 

0.00 1272 0.32 0.03 0.73 25.99 

繰色タヒチ産養殖真蘇 (OTCP)

8al-07 0.46 20.11 7720 104.2 10.34 85.79 3.60 0.72 4.22 0.32 1571 1800 0.22 2.66 0.17 

8.1-08 0.51 19.11 7947 123.6 9.16 86.66 3.26 0.21 6.12 0.17 1188 1870 0.07 0.51 0.18 

処理前穫のNCTCP

8al-16 0.45 

8. い16(1回目) 0.46 
8al-16 (2回目) 0.73 

8al-18 0.37 

8a[-18 (1回目) 0.37 

8al-18 (2回目) 0.49 

8al-19 0.46 

8.1-19 (1回目) 0.38 

8al-19 (2回目) 0.50 

15.66 6387 142.5 5.60 74.45 3.23 2.67 16.56 

13.35 5724 179.0 nd 45.68 3.52 2.00 2.00 

11.93 6009 165.2 9.03 146.1 0.10 2.90 1.81 

13.88 6335 158.5 15.08 139.6 3.36 0.76 6.37 

13.62 5867 164.9 nd 54.06 2.69 0.39 3.07 

16.96 5874 195.4 19.84 59.45 0.07 0.93 1.47 

17.32 6694 139.2 8.50 118.6 3.70 1.20 4.79 

15.88 5570 137.3 nd 30.11 3.49 1.39 1.53 

17.125739158.1 17.03 92.360.031.920.70 

nd 1970 0.11 0.13 1.09 0.26 

0.17 2223 0.12 0.02 0.68 0目37

0.16 2458 0.04 0.06 0.76 0.31 

0.02 1723 0.03 0.08 3.14 0.45 

nd 1890 O. 06 O. 07 O. 64 O. 45 

0.06 1908 0.02 0.00 0.62 0.36 

0.03 1455 0.01 0.06 0.34 0.31 

0.06 1433 0.04 0.03 0.67 0.26 

0.10 1464 0.01 nd 0.18 0.19 

aレーザーアブレーションのパラメータ:スポット笹f-40pm、レーザーエネルギー-3Q揮(0.0071副}、繰り返し率-10Hz、ラスター走査
通話'(-20μmノ守弘削ST51'温 610および612ガラス標準韓貿仕.7):その他、四時』を外豊富標準にして桓正を行った。カルシウムa量産は、
すべて骨董彊真意町真慧眉全体でほ匡同じでみったため{白書Oで約5Owt.粉、これを内部標準として圭試科的データ整理を行った，以下時間

位体をモニターして元棄遺産を麹定したo'Li，理担."8. 2JNa. 2，・均.JIP. 調'K. 伺c..“c.. 喝50. 刊.盟C'.弱勘.舗fe.羽1:0.
&ONi. 65CU. “iZn• 1'Ga. 12Ge. 15As. 825e.“Rb. "Sr. 89'(.“'Zr. 9lNb， 95110. rOJAg. 川 Cd. 旧 In. rra5n. 1215b. u司S.
日'8a. r39La， 140Ce，・rpr. ・6Nd，1475111， r5lEu. 157Gd. 159fb. 163Dy.15SHo. 山 Er. 16可附. 112Yb. 175Lu. 17SHf. lB1Ta. 

市唱，"'司Re. 1117Au. 電05T1. 2倒Pb. 祖唱i.泊2Th. 2:司J.太字母ローマ字体で表示した毘位体は、議度が義置の韓出罷界来漬か検出限界

に近かったために.上回裏には吉まれていない，

b昨検出せず，

ら面状結晶の主要な結品軸が表面に直角を形成したも

のである。アラゴナイトプレイトレフトの聞に様々な

有機成分が存在し、真珠に多様な色をもたらしている

(たとえば、←77→そのf也、 2004;Aト予州、 2006)。
ラマン分光法は、鉱物識別に非常に効果的な方法で

検討 あり、概して、ラマンピークは非常に強いフォトルミ

真珠の真珠層は、アラゴナイトの形をした結品質炭 ネッセンスパンドよりはるかに鋭い。アラゴナイトで

酸カルシウム (CaCO，)のプレイトレットが重複し、これ は、最も強いラマンピークは 1085cm・1付近に現れる。

昇したが (0.24-O. 29ppm ; N口CPとCCPでは 0.05ppm
以下)、他の元素は未処理試料で記録された数値に近い

ままであった。
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また、アラゴナイトでは、 705nm付近と70lnm付近に二

重線が現れることがあるのに対し、CaCO，の他の一般的
な多形体であるカルサイトでは、 711cm-1付近に単一の

吸収帯のみが現れた (7→zその他、 1991)。未処理およ
び処理タヒチ産養殖真珠についてラマン分光分析を

行った結果、我々の試料に存在するカーポネイト鉱物

成分はアラゴナイトのみであることが判明した(図

13)。予想どおり、天然色、「チョコレートj処理や染

色タヒチ産養殖真珠のラ7 ンスベクトルには、カjレサ

イトの痕跡(すなわち、 711cm-1のピーク)は観祭され

なかった。

他のラマン特徴は、コンキオリンやポJレフィリンな

どの多種多様な有機成分に由来していた wーへ'ルおよ
びγー弘、 1989;，円、 2003;77入 2006)。有機成分に由来

するこれら吸収帯の強度は、NCTCP間で大きなばらつき

があったが、養殖真珠の色の明度に応じて明らかに上

昇した(図13には表示していない)。第 l段階の処理後、

有機成分に由来するラマン ピークの強度は、特に

1500cm-1未満で低下した。処理終了後、ピークはさらに

弱くなった(図13を参照)。

たいていの場合、CCPにおけるアラゴナイトのラマン

ピーク強度は、天然色試料のものに近かった(図13)。

多数のCCPでは、 1700-1300cm-1領域に比較的弱い有

機成分ピークが現れたが、 Bal-13を含めた少数の試料

では強いピークが現れた(表示していない)。大半のCCP

において有機成分に由来するラマン散乱ピークが比較

的弱かったことと、今回の研究用に処理を施した4個

のN口CPではこれらピークの強度が低下したことから、

処理では主にアラゴナイトプレイトレット聞の有機成

分を変化させる作業が行われたと恩われる(図3を参

照)。

DTCPでは、有機関連成分は検出されず、他のラマン

ピーク強度はNCTCPやCCPよりはるかに弱かった。さら

に、染色養殖真珠では300-IOOcm-1領域にラマンピー

クは現れず、 141cm-1付近を中心とする広い吸収帯が認

められた。キー7アートその他 (2001)が染色養殖真

珠について過去に報告した240cm-1のラマンパンドが、

l個 (Bal-08)において、 633nmのレーザー励起の場合

にのみ観察された。

赤外反射スベクトルからは、さらに複雑な結果が得

られた。大半の吸収特徴はアラゴナイトのものと一致

し、特に、アラゴナイトに固有の1084cm-1のピークが

現れた。しかし、すべての未処理タヒチ産養殖真珠に

認められた878cm-1の吸収帯は、カルサイトのピーク位

置と完全に一致した。アラゴナイトの場合、このピー

クは通常、860cm-1より高波数に現れる(ウイ7およびリγE・

ンコツト、 1961;7ドトおよびト、 1962;71，汁その他、 1980)。

このピークはカルサイトとは関係がないと恩われるた

め(ラマンスベクトルにカルサイト関連特徴が表れな

いことから)、この878cm-1の比較的強い吸収の原因は

依然として不明である。我々の分光分析の末、未処理

タヒチ産養殖真珠と「チョコレートjタヒチ産養殖真

珠の双方において、アラゴナイトピークのほぼ同じラ

マンおよび赤外吸収特徴が明らかになり(図6、図7、

図13)、タヒチ産養殖真珠におけるアラゴナイトプレイ

トレットは「チョコレート」処理中も基本的に変化し

ないこと古さ判明した。

NCTCPの圧倒的多数は、長波紫外線に対して、弱いイ

エロ一、オレンジまたはグリーニッシュイエローの蛍

光を発した。それに対し、 CCPは概して特徴的なレ

ディッシュオレンジの蛍光を発した。こうした蛍光の

差異は、今回の研究用に処理を施した4個の養殖真珠

によって裏付けられた。蛍光色の差異の原因は不明で

ある。有機成分の変化や構成する7ラゴナイトにおけ

る欠陥に由来するのではないかと恩われる。

真珠を銀塩で染色してプラァクにする処理は数十年

前から行われている。最初に、暗い環境で真珠を硝酸

銀溶液 (AgNO，)に一定時間浸し、その後に強い光に晒
すか硫酸水素塩で処理する。銀で染色すると、AgOが分
解して微粒子になる(;1;トラフク、 2006)。この微粒子は、可

視光を強く吸収して暗いブラウンカラーをもたらし、

また、蛍光を事実上遮る。DTCPで蛍光が検知されなかっ

たのはこのためである。

NCTCPの紫外・可視・近赤外反射スベクト Jレにおける

比較的平坦な基線-407nm付近、 497-500問、 650-

694nmの広い吸収帯を伴うーは、観察されたグレーまた

はプラウン カラーに対応している(図8を参照)。

283nm付近の吸収帯は、コンキオリンに含まれるタンパ

ク質に由来し、養殖真珠に共通する特徴である(たと

えば、イワハンおよび赤松、 1994を参照)0 407nm付近と497

-500nmの吸収帯は、ポルフィリン色素に由来する

。407nm付近の吸収は fソーレ一帯」と呼ばれ、あらゆ
るポル7イリンによく見られる(たとえば、イワハンおよび

赤松、 1994を参照)。ポル7イリンの微細構造によって

は、この吸収帯が390聞から425阻までのどこにでも現

れる可能性がある (γリトン、 1983)0 650 -694nm付近の

吸収帯は、養殖真珠のブラック色素に由来する。さら

に、「プラックj養殖真珠の地理的産地問でスベクトル

に差異が見られる。たとえば、検査対象のタヒチ産養

殖真珠で常に観察された661-694nmの吸収帯は、カ

ラーが酷似しているメキシコ産養殖真珠では報告され

ていない(←77ートその他、 2004)。これら吸収帯が現れ
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れば、有機成分が多量に含まれている可能性が高い。

我々が多数のCCPを分析した結果、紫外・可視・近赤

外反射スペクトJレの基線の吸収が、常に低波長側に向

けて全般的に増加することが明らかになった(高エネ

ルギー側，図9)。この吸収は、可視光領域の全体にわ

たって増加し、そのために濃いブラウンカラーが生じ

た。CCPと今回の研究用に処理を施した4個の養殖真珠

(図9および図11)で観察されたように、処理後に300

-700nm領域におけるこれら3つの吸収帯の強度が低下

したり、事実上、消失したりしたことも、有機成分が

劇的に変化したことを示唆している。このようなスペ

クトルの変化が観察された場合、処理時に漂白が行わ

れた可能性が高い。

真珠形成は主に、貝がアラゴナイトを堆積する一過

程である。タヒチ産養殖真珠は、今回の研究で検査し

たすべての試料と同様、海水で形成されているため、

様々な元素が少量または微量含まれている。ストロン

チウムの地球化学的性質はカルシウムにかなり近いこ

とから、真珠に比較的高濃度のSrが含まれているのが

普通である(表3を参照)。海水には、多量のナトリウ

ムとカリウムも含まれている。養殖真珠におけるこれ

ら元素の存在は、LA-ICPー附で測定して得られた組成に

かなり現れている。しかし、真珠へのNaおよびKの侵

入に関する情報はほとんど得られない。 NaおよびKは

7ラゴナイト格子に部分的に侵入するかもしれないが、

これら元素はアラゴナイトプレイトレット聞の境界に

も多量に存在することがある。未処理NCTCPにも微量の

Agが含まれていたことは興味深い(LA-ICP-随分析で最

大1.8ppmであったが、 ED双Fでは検出されなかった)。

ただし、銀染色養殖真珠の場合のように、目に見える

カラーをもたらすにははるかに高濃度のAgが必要であ

る。

N口CPおよびCCPのLA-ICP-MS分析(表3)の結果、

CCPでカリウム濃度が低〈、鉛濃度が比較的高いことを

除き、両グループの組成が非常に近いことが明らかに

なった。今回の研究用に処理を施した一部の試料でK

濃度が低下したが(表3)、これと矛盾する結果も得て

いる。さらに、処理前後に分析した試料では、 Pb濃度

の変化は検知されなかった。 Kは、結品格子に閉じ込

められていない場合、非常に移動しやすい元素になる

ことがある (7耐ゾトドおよびれマノ、 2003)0CCPのK濃

度の低下は、 NCTCPのKの大部分がアラゴナイトプレ

イトレット聞の境界に存在しており、処理中に部分的

に移動しうることを強力に示唆している。しかし、

N口CPとCCPにおけるKおよびPb濃度の差異は、処理の

前後で確認されなかった。こうした矛盾の原因は不明

"CHOCOLATE PEARLS" BY BALLERINA PEARL CO. 

である。これらデータと観察結果からすると、「チョコ

レートj処理によって生じた色変化は主に、外部の着

色申lの使用ではなく、アラゴナイトプレイトレット聞

に存在する有機色素の再編成に関連すると考えるのが

妥当である。化学データから、処理では化学元素を一

切添加しておらず、したがって銀染色処理とは根本的

に異なることが示唆された。

識別

バレリーナ社処理「チョコレートj養殖真珠の識別

には、宝石学的観察、分光分析、微量元素分析を併用

する必要がある。天然色養殖真珠の場合、濃いブラウ

ンカラーを呈しているにもかかわらず、明瞭なオリエ

ントまたはロゼのーパートーンが見られないことは稀

である(対刊外、 1984)。真珠が顕著な「チョコレートj

カラーをしているときには疑うべきである。

我々が検査したバレリーナ社処理CCPの大半に相当

する160個中157個は、長波紫外線に対して弱~中位の

レディッシュオレンジの蛍光を発した。残る3個は、

長波紫外線に対してグリーニッシュイエローの蛍光を

発したが、これは多数の未処理タヒチ産養殖真珠の反

応に似ていた。したがって、長波紫外線に対するレ

ディッシュオレンジの蛍光は、処理の識別に役立つ特

徴であるが、例外があるために注意が必要である。DTCP

とCCPは色の外観が似ていることがあるが、 DTCPは通

常、長波、短波の両紫外線に対して不活性である。

分光分析と化学分析を行うと、識別に不可欠な情報

が明らかになる。染色養殖真珠の高いAg濃度は、EDXRF

またはLA-ICP-MSで容易に検出することができる。比較

的低濃度のKおよび高濃度のPbに、 NCTCPに対応した

Ag濃度(すなわち、 <2ppm)は、この種の「チョコレー

トj処理の特徴になると思われる。紫外・可視・近赤外

反射分光法も、甘口CP、CCP、DTCP間で一貫した差異が

明らかになることから非常に有効である。ブラウン

N口CPの反射スベクトルにおける重要な特徴は、基線が

ほぼ平坦でグレーN口'CPに見られるものに似ていること

である。ただし、我々が検査したすべてのCCPの基線で

は常に、スベクトルの低波長(高エネルギー)側に向

けて全般的な吸収が増加した。メキシコ産および南米

産の未処理養殖真珠は、長波紫外線に対してCCPに似た

反応を示すことがある(←77ートその他、 2004)。しかし、

紫外可視近赤外範囲ではかなり異なる反射スベク

トルが予想されると思われる。さらに、407nm付近、497

-500凹、 650-694nmの吸収が非常に弱いあるいは現

れないことは、漂白処理の有力な証拠になる。アラゴ
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ナイトのラマンピークに呼応する、620nm付近と725nm

付近にピークが現れる強いフォトルミネッセンスは、

漂白処理の有力な証拠であるが、決定的とは言えない。

結論

ブラウン fチョコレートjカラー養殖真珠は、有名

な銀染色法に加えて、新開発の漂白処理でも作ること

ができる。この方法は、色が美しくない、あるいは色

むらがあるタヒチ産(および、おそらくは他の産地産)

ブラック養殖真珠を、均一で美しいブラウンカラーに

変えることができ、真珠の市場価値を高める可能性が

ある。バレリーナ社による漂白処理後、外部の着色剤

を示す化学的痕跡は認められなかった。漂白あるいは

染色が施された処理ブラウン養殖真珠は、宝石学的特

性、化学組成、スベクト Jレ特徴の組み合わせをもとに

識別することができる。

バレリーナパール社以外の供給元によるほほ同じ

「チョコレートjカラーの処理養殖真珠も市場で流通し

ている(図14)。処理プロセスが企業秘密であり、また、

出発物質の供給元が多数考えられることから、他社製

の「チョコレート真珠」で類似した結果が得られると

は限らない。

1 蕃者にづいて

ワン博士{剛yi.Wàng'gia..d~) 位、ニューヨーヲに畠
‘吾GfAラボラトリーの研究科学者、ハイアット氏は罰U
く À~旨ッ 7 $fヱモロジ又ト、ホール氏は同じく分析研

究すーピス部門のマ事ジ学ーで畠吾.Aキャラット氏位、

バンコヲに畠る GIA 研究部門(~言イ)の宗ィレ字書ー

で畠吾。シェーン博士は、カ-/VAバッ Fに品事GIA
ラボラトリーの膏究務学者で畠る，

務欝:検査局に処理薬事直真薄民事専を提供じて〈だ

さった、ニューヨ-71.こ畠るバレリーナ パール抵の
工イ;f 7'ウ7ーバッハ氏とをアトJv巳晶る孟ミ 1コ

図14.
現在市場で議通する fチョコレート真珠jは、いくつかの企
業によって製造されたものである，写真に示す美しい真孫は

11.0限mから 15.7.富田. Iミコパールズイン章一ナショナ
ル援骨L写真はロパート ウヱルずン撮影。

バールズ イン事ーナショナルに惑調闘します。実り畠

吾討磁を鍵度もして〈ださったGIAラボラトリー
{ニヰーヨーヲ}のトム モーゼズ氏とー研究ζ協会

して〈ださったGIAラボラトリー tカールスバッド}
のヲリスト 77'ー ブリーディンダ樺士に厚〈お礼を

申し上げます。東京に晶吾{株}ミキモトの赤松蔚

氏、パーゼルに畠るSSEFスイスジヱ壬ロジカルラ

ボラトリーのへンリー へンニ簿士、ニューヨー?に

畠るAGTAジェモロジカル テスティングセン世ー
のロア キーフアート博士には、建設的な意見と提案

をいただ君、本語歯文華大績に改善することができま

したギ
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