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琥珀是由远古裸子类和被子类植物分泌的树脂历经数百万年乃至几千万年的沉积石化过程所形成

的石化树脂!根据石化树脂的化学组成#琥珀被分为五种类型(

)

类,

%

类,

(

类,

*

类和
+

类!其中#

)

类

琥珀是含有半日花烷型二萜化合物的萜类树脂所形成的石化树脂+而形成过程中的半石化树脂被归类为
)

类柯巴树脂!在漫长的沉积石化过程中#萜类树脂中的半日花烷型二萜化合物#因含有碳碳双键,羟基,羧

基等活性官能团#会发生一系列的聚合反应,交联反应,酯化反应和异构化反应等#并逐渐形成了石化程度

不同的半石化树脂和石化树脂+石化不足时#形成半石化树脂中的柯巴树脂+石化充分时#形成石化树脂中

的琥珀+石化彻底时#形成石化树脂中的硬琥珀!以上述三个石化阶段为研究对象#借助红外光谱技术#跟

踪碳碳双键,羧基,酯基等吸收峰的变化#验证半石化树脂和石化树脂的阶段性演化特征#推演出
)

类琥珀

形成的化学过程!经红外测试结果的分析与比对研究#主要结论如下(&

$

'

)

类柯巴树脂#因石化不足#聚合

反应,交联反应和异构化反应不足#酯化反应尚未发生#并含有大量碳碳双键和羧基#故其结构特性不稳

定+&

#

'

)

类琥珀#因石化充分#进行了较为充分的聚合反应,交联反应和异构化反应等#但酯化反应仍在进

行#形成了含有少量碳碳双键和羧基的稳定结构+&

/

'

)

类硬琥珀#因石化彻底#进行了较为彻底的聚合反

应,交联反应,酯化反应和异构化反应#形成了几乎不含活性官能团的更加稳定的结构形式!

关键词
"

红外光谱+谱峰归属+萜类树脂+

)

类琥珀+

)

类柯巴树脂+石化程度
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在自然界#琥珀是由远古裸子类和被子类植物分泌的树

脂#经历凝固,掩埋,沉积,石化,迁移,再沉积,再石化等

一系列漫长的沉积石化过程#逐渐形成的石化树脂!目前#

根据石化树脂的化学组成#学术界将琥珀分为五种类型#即

)

类,

%

类,

(

类,

*

类和
+

类)

$

*

!其中#

)

类琥珀是指(含

有半日花烷型&

4CDIC93;I

'二萜化合物的萜类树脂#经过充分

乃至彻底的沉积石化过程#所形成的理化特性稳定的石化树

脂!而在沉积石化过程中#因石化不足#所形成的理化特性

不稳定的半石化树脂#被归类为
)

类柯巴树脂!鉴于
)

类琥

珀具有明丽的外观,稳定的理化特性和优良的加工性能等#

是具有真正宝石学意义和商品意义的琥珀#而特性不佳的
)

类柯巴树脂又易与
)

类琥珀混同#影响着市场的公正性,规

范性#甚至影响到科学研究!因此#有必要从理论上和科学

实践上认知它们在石化程度上存在的差异性#进而从理论上

分析
)

类琥珀的石化原理!目前#学术界对
)

类琥珀和
)

类

柯巴树脂开展的相关研究工作有(&

$

'对不同地区
)

类柯巴

树脂的红外光谱研究)

#

*

+&

#

'对
)

类柯巴树脂和
)

类琥珀的

化学成分和分子结构的比较研究)

/R(

*

+&

/

'对
)

类琥珀产区特

征的比较研究等)

%

*

!这些研究工作#为认知琥珀的特征特性

与形成规律提供了多角度的思考!而从有机化学角度#分析半

日花烷型二萜化合物的化学反应习性#借助红外光谱技术#追

踪
)

类琥珀形成的化学过程#正是本研究要探索的问题!

为了表述方便#我们将可以石化形成
)

类琥珀的萜类树

脂称之为0

)

类成珀树脂1!

)

类成珀树脂所含的半日花烷型

二萜化合物#在化学结构上包含两种对映异构体类型(常规



序列和对映序列&如图
$

'!根据半日花烷型二萜化合物的结

构类型和结构中是否含有琥珀酸#学术界又将
)

类琥珀分成

了四种亚类(

)

C

类,

)

D

类,

)

)

类和
)

I

类&如表
$

'+

)

类

柯巴树脂也据此被对应地分成四种亚类!而常见的
)

类柯巴

树脂中的亚类是
)

)

类柯巴树脂#其他亚类尚在探索之中!

图
@
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半日花烷型二萜化合物
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C

'(常规序列+&

D

'(对映序列
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类琥珀的四种亚类
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)

类琥珀

的亚类

半日花烷型

二萜化合物
琥珀酸 主要产区

)

C

类琥珀 常规序列 有 波罗的海周边地区

)

D

类琥珀 常规序列 无 抚顺,缅甸

)

)

类琥珀 对映序列 无 多米尼加,墨西哥

)

I

类琥珀 对映序列 有 加拿大)

-

*

""

半日花烷型二萜化合物虽包含两种对映异构体类型#但

都含有相同的活性官能团#如(碳碳双键,羟基和羧基!这

些活性官能团在
)

类成珀树脂石化形成
)

类琥珀的过程中#

起到了至关重要的作用!首先#半日花烷型二萜化合物相互

间通过在
$'

位,

$(

位的碳碳双键上的加成)

5

*

#可进行聚合

反应#形成了链状大分子结构&如图
#

'!其次#形成的链状大

分子结构#相互间通过其他位的碳碳双键上的加成#进行了

交联反应)

:

*

#形成了立体网状大分子结构&如图
/

'!再次#形

成的立体网状大分子结构#通过羟基和羧基的酯化反

应)

$&R$$

*

#增加了自身的交联程度#提高了立体网状大分子结

构的稳定性&如图
'

'!同时#随着聚合反应,交联反应和酯化

反应的进行#立体网状大分子结构中残留的碳碳双键有寻求

稳定的趋势#逐渐异构成更为稳定的结构形式&如图
(

'!在

漫长的沉积石化过程中#

)

类成珀树脂中的半日花烷型二萜

化合物#正是经过了这一系列的聚合反应,交联反应,酯化

反应和异构化反应等#逐渐形成了石化程度不同的半石化树

脂和石化树脂#如(石化不足时#形成了半石化树脂中的柯

巴树脂&如(第四纪
)

)

类柯巴树脂'+石化充分时#形成了石

化树脂中的琥珀&如(第三纪
)

C

类波罗的海琥珀和
)

D

类抚

顺琥珀'+石化彻底时#形成了石化树脂中的硬琥珀&如(白

垩纪
)

D

类缅甸琥珀'!

""

然而#在世界范围内#目前尚未发现某一地区能同时存

在三个石化阶段的某一亚类的半石化树脂和石化树脂#如(

图
!

"

半日花烷型二萜化合物发生聚合反应

生成链状大分子结构
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图
#

"

链状聚合物发生交联反应生成立体网状聚合物
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图
R

"

立体网状大分子结构中的酯化反应
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图
$

"

立体网状大分子结构中的异构化反应
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)

C

类柯巴树脂,

)

C

类琥珀,

)

C

类硬琥珀!这大概与同一

树种不可能连续出现在第四纪,第三纪,白垩纪等不同地史
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时期有关!所以#追溯某一亚类琥珀在形成过程中连续发生

的化学过程难以实现!但按地史时期顺序#通过红外光谱实

验分析和比较研究)

$#

*

#我们发现(&

$

'第四纪
)

)

类柯巴树脂

与第三纪
)

)

类多米尼加琥珀,以及墨西哥琥珀#在红外光

谱特征上缺乏相关性#它们之间不具有纵向比较意义!这可

能与第三纪
)

)

类琥珀原生分泌树种属豆科#是已经灭绝的

,

H

*69C6C

0

?3@6?C

豆科植物相关#还与分泌树脂的组成差

异,石化时间的长短,以及石化环境的变化等有关+&

#

'第四

纪
)

)

类柯巴树脂和第三纪
)

C

类波罗的海琥珀在红外光谱

的特征上#存在一定的相似性和先后的相关性#它们之间具

有一定的纵向比较意义+&

/

'第三纪
)

D

类抚顺琥珀与同时

期的
)

C

类波罗的海琥珀相比#虽不含琥珀酸#但都具有相

同的半日花烷型二萜化合物的结构类型#它们之间具有一定

的横向比较意义+&

'

'第三纪
)

D

类抚顺琥珀与白垩纪
)

D

类

缅甸琥珀虽产区不同#但植物来源相近#它们之间存在一定

的纵向比较意义!据此开展了如下工作(&

$

'比较研究第四

纪
)

)

类柯巴树脂和第三纪
)

C

类波罗的海琥珀的红外光谱

特征#比较研究第三纪
)

C

类波罗的海琥珀和第三纪
)

D

类

抚顺琥珀的红外光谱特征#以及比较研究第三纪
)

D

类抚顺

琥珀和白垩纪
)

D

类缅甸琥珀的红外光谱特征+&

#

'从有机

化学的角度#分析
)

类琥珀形成的化学过程,追踪各阶段石

化产物的石化进程,逐阶段验证石化产物的典型大分子结构

特征#进而分析各石化产物之间的相关性与差异性!

$

"

实验部分

@"@

"

样品及样品描述表

共收集了不同地质时期,不同产地来源的样品
$5

件#其

中(第四纪
)

)

类柯巴树脂
#

件#编号
_KR&$

"

_KR&#

+热压

处理的第四纪
)

)

类柯巴树脂
$

件#编号
_KR&/

+第三纪
)

C

类波罗的海琥珀
%

件#编号
K,R&$

"

K,R&%

+第三纪
)

D

类抚

顺琥珀
/

件#编号
LQR&$

"

LQR&/

+白垩纪
)

D

类缅甸琥珀
%

件#编号
MVR&$

"

MVR&%

!样品的编号,产地,品种及外观

描述见表
#

和图
%

!

表
!

"

样品的编号#产地#品种及外观描述

D%&,0!

"

K-:&0/

#

./+

(

+3

#

5%/+04

>

%39%

<<

0%/%3209012/+

<

4+.3.61%:

<

,01

类别 编号 产地 品种 外观描述

柯巴树脂

_KR&$

哥伦比亚 柯巴树脂 浅黄色#透明#有流淌纹,昆虫残骸,表面发粘

_KR&#

马达加斯加 柯巴树脂 浅黄色#半透明#有流淌纹,昆虫残骸,表面发粘

_KR&/

哥伦比亚 热压处理柯巴树脂 黄绿色#透明#有流淌纹,局部有褐红色氧化斑

琥珀

&波罗的海

琥珀,

抚顺琥珀'

K,R&$

俄罗斯 金珀 黄色#有褐色的原皮#透明#有流淌纹

K,R&#

乌克兰 蜜蜡 浅黄色#有褐黄色的风化坑点#微透明

K,R&/

波兰 金珀 黄色#带褐黄色的原皮#透明

K,R&'

德国 蜜蜡 黄色#有黄褐色的原皮#微透明#有云状纹理

K,R&(

丹麦 蜜蜡 黄色#有黄褐色的原皮#微透明#有流淌状纹理

K,R&%

立陶宛 金珀 黄色#带褐色原皮#透明

LQR&$

抚顺 棕珀 褐色#带黑色的原皮#透明

LQR&#

抚顺 棕珀 褐色#带黑色的原皮#透明

LQR&/

抚顺 金珀 黄色#带黑色的原皮#透明

硬琥珀

&缅甸琥珀'

MVR&$

缅甸 金珀 黄色#透明#有深色点状包裹体

MVR&#

缅甸 蓝珀 黄色#透明#肉眼无瑕疵#有蓝色的可见光荧光色

MVR&/

缅甸 变色龙珀
透射光下为黄色#反射光下为褐红色#半透明#有深色点状包裹体#

有蓝绿色的可见光荧光色

MVR&'

缅甸 柳青珀 柳青色#透明#盘状裂隙#有粉紫色的可见光荧光色

MVR&(

缅甸 蜜蜡 褐黄色#不透明#有团状纹理

MVR&%

缅甸 根蜜 褐黄色#不透明#有团状,云状的纹理#局部有深色的矿物斑点

@"!

"

仪器及参数

红外光谱测试是在金陵科技学院珠宝系实验室内完成!

测试仪器型号为
KUd_̂ U[̂ NQ"U#-

型傅里叶变换红外

光谱仪#采用常规透射光谱法进行测定!样品制样采用溴化

钾&

_K?

'压片法!分辨率为
')*

+$

#扫描次数
%'

次#扫描范

围
'&&&

!

'&&)*

+$

#室温#测试结果经过基线校准!

#

"

结果与讨论

"")

类成珀树脂在不同石化阶段的石化产物#有其各自典

型的谱学特征#彼此间又存在着一定的关联和差异&如图
-

,

图
5

,图
:

,图
$&

和表
/

所示'!这些不同的谱学特征反映的

是#在沉积石化过程中#随着聚合反应,交联反应,酯化反

应以及异构化反应的进行#半石化树脂和石化树脂中活性官

能团数量的变化#及其大分子结构的变化!通过对样品的红

外光谱特征的比较研究#可以逐阶段验证
)

类成珀树脂在沉

积石化过程中的化学反应进程#定性推导出半石化树脂和石

化树脂的阶段性大分子结构#从而推演出
)

类琥珀形成的化

学过程!

:%$/

第
$&

期
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图
S

"

样品的外观图
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第四纪
$

2

类柯巴树脂的红外光谱

*+

(

"T

"

N36/%/091

<

024/%.62.

<
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!"@

"

第四纪
$

2

类柯巴树脂

从第四纪
)

)

类柯巴树脂的红外光谱可以推导出(&

$

'红

外光谱出现了与碳碳双键有关的
/&5&

#

$%''

和
555)*

+$附

近的弱到中等强度的吸收峰#这说明第四纪
)

)

类柯巴树脂#

由于沉积石化时间不足#仍含有大量未参与聚合反应,交联

反应和异构化反应的碳碳双键结构+&

#

'红外光谱出现了与

羧基中的
!!

! "

伸缩振动有关的
$%:&)*

+$附近的吸收峰#

但缺失与酯基中的
!!

! "

伸缩振动有关的
$-/&)*

+$附近

的吸收峰#这说明第四纪
)

)

类柯巴树脂中尚未发生明显的

酯化反应#存在大量的未进行酯化反应的羧基!因此#第四

纪
)

)

类柯巴树脂在分子结构层面上主要表现为(带有大量

碳碳双键和羧基的链状大分子结构#且有较多活性基团的存

在!这就是第四纪
)

)

类柯巴树脂表面常呈现出胶粘状态#

也易溶于有机溶剂的原因!

!"!

"

第三纪
$

%

类波罗的海琥珀

从第三纪
)

C

类波罗的海琥珀的红外光谱可以推导出(

&

$

'红外光谱出现了与碳碳双键有关的
/&5&

#

$%'(

和
555

图
U

"

第三纪
$

%

类波罗的海琥珀的红外光谱

*+

(

"U

"

N36/%/091

<

024/%.6W%,4+2%:&0/

)*

+$附近的吸收峰#但这些吸收峰的强度明显减弱至无#这

说明与第四纪
)

)

类柯巴树脂相比#第三纪
)

C

类波罗的海

琥珀发生了较为充分的聚合反应,交联反应和异构化反应#

且只含有少量未参与反应的碳碳双键结构+&

#

'红外光谱出

现了与酯基中的
!!

! "

伸缩振动有关的
$-/&)*

+$附近的

吸收峰#也出现了与羧基中的
!!

! "

伸缩振动有关的
$%:&

)*

+$附近的吸收峰#这说明与第四纪
)

)

类柯巴树脂相比#
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第三纪
)

C

类波罗的海琥珀发生了显著的酯化反应#但仍含

有未参与酯化反应的羧基!因此#第三纪
)

C

类波罗的海琥

珀是在第四纪
)

)

类柯巴树脂大分子结构类型的基础上#进

一步石化的产物#并在分子结构层面上表现为(带有少量碳

碳双键和羧基等活性官能团的立体网状大分子结构!这也解

释了第三纪
)

C

类波罗的海琥珀为什么具有相对稳定的物理

化学特性#能直接作为宝石材料的原因!但与此同时#其所

含的少量碳碳双键结构不稳定#易被氧化成羰基#这就是第

三纪
)

C

类波罗的海琥珀易老化#颜色加深的原因)

$/

*

!

图
V

"

第三纪
$

&

类抚顺琥珀的红外光谱
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图
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白垩纪
$

&

类缅甸琥珀的红外光谱
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表
#

"

柯巴树脂#琥珀#硬琥珀的红外光谱特征一览表

D%&,0#

"

N36/%/091

<

024/%,2=%/%240/+14+21.62.

<

%,

#

%:&0/%39=%/9%:&0/

吸收峰强度
吸收峰位置$

)*

+$

)

)

类柯巴树脂
)

C

类波罗的海琥珀
)

D

类抚顺琥珀
)

D

类缅甸琥珀

环外不饱和双键的
!

"

,

伸缩振动
/&5$

!

/&5&

弱
/&5&

!

/&-:

无
R

弱 缺失 无 缺失 无

脂肪族
!

"

,

不对称伸缩振动
#:/$

!

#:#5

强
#:/$

!

#:#%

强
#:/&

!

#:#'

强
#:#(

!

#:#'

强

脂肪族
!

"

,

对称伸缩振动
#5%(

!

#5''

强
#5%5

!

#5'(

强
#5-&

!

#5((

强
#5%%

!

#5(%

强

酯的羰基
!!

! "

伸缩振动 缺失 无
$-'&

!

$-/5

强
$-#(

!

$-#'

强
$-#(

!

$-#'

强

羧酸的羰基
!!

! "

伸缩振动
$%::

!

$%:5

强
$-$/

!

$-$#

强
$%:-

!

$%:(

无 缺失 无

环外不饱和双键的
!!

! !

伸缩振动
$%''

!

$%'/

中
$%'(

!

$%'/

弱 缺失 无 缺失 无

脂肪族
!

"

,

不对称弯曲振动
$'%/

!

$''%

中
$'%-

!

$'(#

中
$'%(

!

$'%'

中
$'%#

!

$'(-

中

脂肪族
!

"

,

对称弯曲振动
$/5%

中
$/5/

!

$/-(

中
$/-:

!

$/--

中
$/-:

!

$/-5

中

酯的
!

"

"

不对称伸缩振动
$#-$

!

$$-%

中
$#%&

!

$$(-

中
$#%&

!

$$($

中
$##:

!

$$':

中

酯的
!

"

"

对称伸缩振动
$&'&

中 缺失 无
$&//

!

$&/#

无 缺失 无

醇的
!

"

"

对称伸缩振动 缺失 无
$&#$

!

$&$-

中
$&/#

!

$&#(

中
$&/#

!

$&#(

中

羧酸的
"

"

,

面外弯曲振动 缺失 无
::&

!

:-(

中
:--

!

:-(

中
:-(

中

环外不饱和双键
!

"

,

面外弯曲振动
555

!

55-

中
555

!

55-

弱 缺失 无 缺失 无

!"#

"

第三纪
$

&

类抚顺琥珀

从第三纪
)

D

类抚顺琥珀的红外光谱可以推导出(&

$

'

红外光谱缺失与碳碳双键有关的
/&5&

#

$%'(

和
555)*

+$附

近的吸收峰#这说明与第三纪
)

C

类波罗的海琥珀相比#第

三纪
)

D

类抚顺琥珀发生了更为充分的聚合反应,交联反应

和异构化反应#以致碳碳双键的含量微乎其微!这可能是因

为第三纪
)

D

类抚顺琥珀的沉积石化环境更为稳定#一直处

于石化进程之中#而第三纪
)

C

类波罗的海琥珀在沉积石化

过程中发生了多次迁移#石化进程曾受到过干扰#发生过中

断+&

#

'红外光谱同时出现了与酯基中的
!!

! "

伸缩振动有

关的
$-/&)*

+$附近的吸收峰#也出现了羧基中的
!!

! "

伸缩振动有关的
$%:&)*

+$附近的吸收峰#这说明第三纪

)

D

类抚顺琥珀也已发生了显著的酯化反应#但仍含有未参

与酯化反应的羧基!因此#第三纪
)

D

类抚顺琥珀在分子结

构层面上表现为(带有少量羧基等活性官能团的立体网状大

分子结构!由于
)

D

类抚顺琥珀几乎不含碳碳双键结构#这

说明与碳碳双键有关的聚合反应,交联反应和异构化反应业

已完毕+同时#

)

D

类抚顺琥珀本不含琥珀酸#但其成珀树

脂中却含有羧基#这说明与羧基有关的酯化反应仍在进行之

中!
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!"R

"

白垩纪
$

&

类缅甸琥珀

从白垩纪
)

D

类缅甸琥珀的红外光谱可以推导出(&

$

'

红外光谱缺失与碳碳双键有关的
/&5&

#

$%'(

和
555)*

+$附

近的吸收峰#这说明白垩纪
)

D

类缅甸琥珀也发生了充分的

聚合反应,交联反应和异构化反应#致使碳碳双键的含量微

乎其微+&

#

'红外光谱只出现了与酯基中的
!!

! "

伸缩振动

有关的
$-/&)*

+$附近的吸收峰#缺失羧基中的
!!

! "

伸

缩振动有关的
$%:&)*

+$附近的吸收峰#这说明与第三纪
)

D

类抚顺琥珀相比#白垩纪
)

D

类缅甸琥珀发生了更为彻底

的酯化反应#不再含有羧基!因此#白垩纪
)

D

类缅甸琥珀#

是在第三纪
)

D

类抚顺琥珀的立体网状大分子结构类型的基

础上#进一步石化的产物#并在分子结构层面上表现为不带

活性官能团的立体网状大分子结构!这也解释了白垩纪
)

D

类缅甸琥珀的化学热稳定性要高于第三纪
)

D

类抚顺琥珀的

原因!

!"$

"

热压处理的第四纪
$

2

类柯巴树脂

第四纪
)

)

类柯巴树脂因其不具有稳定的物理化学特

性#不能直接作为有机宝石材料!但在实验室条件下#热压

处理技术)

$'

*可以使其所含有的大量活性官能团#相互之间

发生化学反应#以提高其物理及化学的稳定性!热压处理后

的谱学特征具体表现为(&

$

'红外光谱中#与碳碳双键有关

的
/&5&

#

$%''

和
555)*

+$附近的吸收峰减弱至消失#这说

明热压处理技术可以促使第四纪
)

)

类柯巴树脂中的碳碳双

键#发生了较为充分的聚合反应,交联反应和异构化反应+

&

#

'红外光谱中#新出现了与酯基中的
!!

! "

伸缩振动有关

的
$-/&)*

+$附近的吸收峰#同时还存在与羧基中的

!!

! "

伸缩振动有关的
$%:&)*

+$附近的吸收峰#这说明

热压处理技术也促进了第四纪
)

)

类柯巴树脂中的羧基#发

生了一定程度的酯化反应#进一步提高了大分子结构的稳定

性!因此#热压处理的第四纪
)

)

类柯巴树脂#其红外光谱所

揭示出的大分子结构的稳定性与
=

类琥珀相仿#在物理化学

特性方面与
=

类琥珀相似#肉眼难以区辨!

/

"

结
"

论

""

在现代宝石学领域#运用红外光谱分析技术#探究
)

类

琥珀形成的化学过程!通过解析半日花烷型二萜化合物的化

学反应习性#比对半石化树脂和石化树脂的红外光谱差异,

变化#以及阶段性的特征#进而推演出
)

类成珀树脂进入沉

积石化后#所发生的一系列化学反应过程#包括聚合反应,

交联反应,酯化反应和异构化反应#并表现出不同的阶段性

特征(&

$

'当石化不足时#聚合反应,交联反应,异构化反应

尚在进行之中#酯化反应尚未发生#形成了含有大量碳碳双

键和羧基的
)

类柯巴树脂+&

#

'当石化充分时#聚合反应,交

联反应和异构化反应几乎进行完毕#但酯化反应仍在继续#

形成了带有少量碳碳双键和羧基的
)

类琥珀+&

/

'当石化彻

底时#聚合反应,交联反应,酯化反应和异构化反应业已完

毕#形成了不带活性官能团的
)

类硬琥珀+&

'

'热压处理后

的
)

类柯巴树脂的谱学特征及其分析#也证实了上述系列化

学反应过程的可能性!
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