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缅甸琥珀的三维荧光光谱特征研究

白
!

莹)

!郑晓华)

!

&

!尹作为)

"

)=

中国地质大学)武汉*珠宝学院#湖北 武汉
!

"#((%"

&=

滇西应用技术大学珠宝学院#云南 腾冲
!

T%+)((

摘
!

要
!

琥珀是一种天然有机宝石#普遍具有荧光现象%利用三维荧光光谱分析技术#以缅甸琥珀为研究对

象#探讨了不同品种缅甸琥珀的荧光峰分布特征#并初步判断了血珀荧光峰红移的原因%结果表明#在长波

紫外光照下呈强蓝白色荧光的缅甸金珀$棕珀#三维荧光光谱中均含有一个荧光峰#荧光峰范围约在
!
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#荧光主峰位于
!

6\

#T(N3
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63

"&'N3

#荧光强度大%在长波紫外光照下呈弱土黄

色荧光的缅甸血珀#三维荧光光谱中荧光峰范围约在
!
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63
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#荧光峰分散呈多个

小峰分布#荧光强度小%在氧化条件下加热金珀样品得到烤色.血珀0并对比加热前后的三维荧光光谱特征#

发现烤色.血珀0的荧光峰较加热前红移#荧光峰范围由
!

6\

#'(

$

"((N3

!

!

6\

"((

$

"'(N3

红移至
!

63

"*(

$

'#(

N3

!

!

63

'&(

$

'%(N3

#荧光强度极小#与天然血珀的荧光特征一致%结合红外吸收光谱测试#氧化作用使血

珀及烤色.血珀0分子结构中含氧基团羰基
$$

@ [

浓度升高#羰基
$$

@ [

作为强助色基团#浓度升高与吸收

强度增加使琥珀产生红色外观"同时作为得电子取代基#羰基
$$

@ [

会取代分子结构中的
,

原子与具有未

键合的杂原子相连#产生
;

)'

"

)

跃迁#使血珀荧光强度减弱甚至消失#同时荧光峰向长波长方向移动%三维

荧光光谱能够快速有效地表征缅甸琥珀的荧光现象#为研究琥珀荧光特征与分子结构提供新依据%
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琥珀是天然的树脂化石#由亿万年前的松柏科植物树脂

经过复杂的地质作用石化而成#是一种多组分混合的有机化

合物&

)

'

%缅甸琥珀是地质年代最为久远的琥珀之一#其主要

产地位于缅甸克钦邦密支那到德乃一带的胡康河谷等地#具

有品种丰富$硬度高$产量大的特点#深受国内外消费者的

喜爱%

缅甸琥珀普遍具有荧光现象#在长波紫外光照下常常呈

强蓝白色荧光或土黄色荧光%常规荧光分析仅能测试单一激

发波长下发射波长与强度信息#无法完整体现琥珀的荧光特

征与结构信息%三维荧光光谱分析作为近几十年出现的新型

荧光分析技术#能够同时获得激发波长与发射波长转变的荧

光强度信息#是研究琥珀荧光特征的有效分析手段%

本文以缅甸琥珀为研究对象#分析长波紫外下不同荧光

现象的琥珀的三维荧光光谱特征#结合烤色实验与红外光谱

测试#分析缅甸琥珀的三维荧光光谱特征与分子结构之间的

关系#旨在快速有效地表征缅甸琥珀的荧光现象#为研究琥

珀荧光特征与分子结构提供新依据%
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!

实验部分

GHG

!

样品信息

样品均采购于云南省腾冲市林云琥珀集散市场%使用紫

外荧光灯测试样品的紫外荧光并记录$分类#部分样本的基

本性质见表
)

%
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三维荧光光谱

能够同时表示荧光强度随激发波长和发射波长相关变化

的图谱叫做三维荧光光谱&

&

'

%通常使用等角三维投影图和等

高线图来表示#其中等角三维投影图坐标系中
B

#

C

#

D

轴分

别表示发射波长#激发波长和荧光强度#便于观察到荧光峰



的高度%等高线图以平面坐标系的横轴
B

表示发射波长#纵

轴
C

表示激发波长#平面上的点表示由两个波长所决定的样

品的荧光强度#便于观察荧光峰的位置%

表
G

!

部分实验样品基本性质
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编号 品种 颜色 透明度 长波紫外下

35\7)

#

35\7&

血珀 深红色 半透明 弱土黄色荧光

357&)7)

金珀 金色 透明 强蓝白色荧光

357)T7)

棕珀 金色 透明 强蓝白色荧光

F357&)7)

#

F357)T7)

烤色.血珀0 红褐色 半透明 弱土黄色荧光

!!

使用型号为
G2I@[.P7*'((

的荧光光谱仪测试样品的

三维荧光光谱%实验参数为(仪器光源
)'(C

的氙灯#激发

波长范围为(

&&(

$

'*(N3

#发射波长范围为
&"(

$

T((N3

#

激发与发射狭缝宽度均为
'N3

#灵敏度中等#扫描速度

&(((N3

-

34N

c)

#扫描间隔为
'N3

%使用
G2I@[

分析软件

以及
[F4

K

4N

分析软件进行数据处理%本次实验在中国地质大

学)武汉*珠宝学院宝石光谱及成分实验室完成%

&
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结果与讨论

KHG

!

缅甸琥珀的荧光峰分布特征

&$)$)

!

金珀%棕珀的荧光峰分布特征

金珀$棕珀样品在长波紫外下呈强蓝白色荧光#三维荧

光光谱中均出现一个特征荧光峰#荧光峰范围在
!
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#其中荧光主峰在
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!

!
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"&'
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#位于蓝光区#荧光强度大%以金珀为例#如图
)

所示%

图
G
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金珀的三维荧光光谱
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*(等角三维投影图")
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*(等高线图
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强荧光的物质往往具有以下两个特征(拥有大的共轭
'

键体系#同时最低单线电子激发态
I)

为
'

/

'

"形式%缅甸琥

珀具备脂肪族基本骨架#在紫外吸收光谱中往往存在明显的

共轭双键吸收#不饱和的共轭双键与其他原子相连会产生

'

/

'

"能级跃迁&

#

'

#由此产生荧光%由于
'

/

'

"跃迁摩尔吸

光系数约为
)(

"

W

-

3?:

c)

-

Q3

c)

#属于强吸收#因此缅甸金

珀$棕珀荧光强度大%

&$)$&

!

血珀的荧光峰分布特征

血珀在长波紫外下呈中等到弱土黄色荧光#三维荧光光

谱如图
&

所示%特征荧光峰范围在(

!
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#位于黄光区%与金珀$棕珀的荧光峰位相比#血

珀的荧光主峰红移且分散呈多个小峰分布#并且荧光强度

小%

!!

琥珀被埋于地下长期受到氧化作用#珀体颜色会加深变

成血红色即为血珀%血珀与其他品种琥珀相比氧化程度高#

硬度及相对密度均有增大%前人研究认为血珀荧光出现差异

的原因与氧化作用有关#氧化作用使琥珀分子结构中含氧基

团增加&

"

'

%

KHK

!

荧光差异原因探究

&$&$)

!

烤色实验

将金珀
357&)7)

#棕珀
357)T7)

氧化条件下加热
&)(d

#

恒温
#E

#得到烤色.血珀0

F357&)7)

#

F357)T7)

%烤色.血珀

的0三维荧光光谱#以
F357&)7)

为例#如图
#

所示%特征荧

光峰范围在(
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#荧光主峰位

于
!

6\

'((N3

!

!
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''(N3

#荧光强度很小%

!!

对比样品
F357&)7)

加热前后的三维荧光光谱)等角三维

投影剖面图表示*#如图
"

所示%特征荧光峰从加热前的
!

6\

#T(N3

!

!

63

"&'N3

红移至
!

6\

'((N3

!

!
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''(N3

#荧光强度

大幅度减小%而加热之后样品的荧光峰位与天然血珀的荧光

峰位一致%烤色实验证明了氧化作用能够使琥珀颜色变深同

时三维荧光光谱也发生改变#天然血珀的荧光峰红移是由于

氧化作用造成的%

&$&$&

!

红外光谱测试

缅甸金珀的红外吸收光谱如图
'

所示%其中
&+&%

和

&*%)Q3

c)处为烷烃反对称及对称
@,

&

伸缩振动"

)%&"

Q3

c)处为脂类羰基
$$

@ [

伸缩振动"

)T#%Q3

c)处为羧酸

羰基
$$

@ [

伸缩振动"

)"'%

和
)#%'Q3

c)处为
@,

&

弯曲$

@,

#

不对称弯曲振动"

)&&T

#

))'%

和
+%#Q3

c)处为
@

/

[

伸缩振动"

)(##Q3

c)处为脂类
@

/

[

/

@

伸缩振动&

'

'

%其中

&+&+

和
&*%)Q3

c)处烷烃反对称及对称
@,

&

伸缩振动以及

"%")
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)"'%

和
)#%'Q3

c)处的
@,

&

弯曲$

@,

#

不对称弯曲振动#

说明缅甸琥珀具备脂肪族结构的基本骨架&

'

'

%

!!

对比样品的红外光谱#如图
T

所示%天然血珀以及加热

.血珀0在
&+&*Q3

c)处烷烃反对称
@,

&

伸缩振动稍有减弱#

)%&"Q3

c)处羰基
$$

@ [

伸缩振动强度明显增强#

@

/

[

伸

缩振动导致
)&&T

$

+%#Q3

c)范围内的吸收峰分界逐渐模糊

图
K

!

血珀的三维荧光光谱
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图
N

!

烤色+血珀,的三维荧光光谱

)

;

*(等角三维投影图")

-

*(等高线图
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图
M

!

烤色前后样品的三维荧光光谱

)

;

*(烤色前")

-

*(烤色后
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图
P

!

缅甸琥珀的红外光谱

<8

,

HP

!

=*.(#(&0#$/-(

:

+8-*/

:

&)+(#-.X2(>&/&#>$&(

图
!

!

样品的红外吸收光谱对比

<8

,

H!

!

I->

:

#(8/-*-.8*.(#(&0#$/-(

:

+8-*/

:

&)+(#-./#>

:

%&/

趋于合并%其中血珀
%g&+&*Q3

c)

!

%g)%&"Q3

c)为

)$(")

"而金珀(

%g&+&*Q3

c)

!

%g)%&"Q3

c)为
#$)T)

%说

明氧化程度高的血珀分子结构中含氧官能团羰基
$$

@ [

浓

度明显升高%琥珀出现红色的外观与强助色基团羰基

$$

@ [

有关#而天然血珀及烤色.血珀0的荧光峰红移也与

羰基
$$

@ [

有关%

!!

羰基
$$

@ [

是一种得电子取代基#含有未键合的
N

电

子#其最低单线激发态
I)

为
;

#

'

"

)

能层&

&

'

%当羰基
$$

@ [

与含有未用电子对的原子相连时会产生
N

)'

"

)

跃迁#这种跃

迁方式摩尔吸光系数很小)约为
)(

&

W

-

3?:

c)

-

Q3

c)

*#导致

荧光微弱或不发荧光#且荧光波长向长波长方向移动&

&

#

T

'

%

血珀受到氧化作用的影响#分子结构中的
@

/

,

部分断裂而

$$

@ [

浓度逐渐升高%其中
$$

@ [

取代基取代了
,

原子与

其他原子相连#产生
;

)'

"

)

跃迁#导致三维荧光光谱中荧光

峰向长波方向移动并且荧光强度减弱或消失%

#

!

结
!

论

!!

)

)

*缅甸金珀$棕珀的荧光峰范围在
!

6\

#'(

$

"((N3

!

!

63

"((

$

"'(N3

#荧光主峰位于
!

6\

#T(N3

!

!

63

"&'N3

#荧光强

度大%缅甸血珀的三维荧光光谱中特征荧光峰范围在(

!

6\

"&(

$

'&(N3

!

!

63

'((

$

'*(N3

#荧光峰分散呈多个小峰分

布#荧光强度小%

)

&

*结合缅甸琥珀红外吸收光谱#氧化作用使天然血珀

及烤色.血珀0的分子结构中羰基
$$

@ [

浓度明显升高%羰

基作为强助色基团使血珀产生红色外观#同时血珀的荧光主

峰从
!

6\

#T(N3

!

!

63

"&'N3

红移至
!

6\

'((N3

!

!

63

''(N3

#荧

光强度大幅度减小%

)

#

*缅甸琥珀的荧光是由分子结构中的共轭双键产生
'

)'

"跃迁#此时荧光主峰位于
!

6\

#T(N3

!

!

63

"&'N3

#荧光强
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X

?O2

SS

:465IQ46NQ6A

#

/6N

K

QE?N

K!

T%+)((

#

@E4N;

9$/+(#)+

!

2A;H4N5?O?F

K

;N4Q

K

63AD?N6

#

;3-6F

K

6N6F;::

X

E;A;O:M?F6AQ6NQ6

S

E6N?36N?N=0NDE4A

S

;

S

6F

#

DE6DEF6675436NA4?N;:

O:M?F6AQ6NQ6A

S

6QDF;b6F6;5?

S

D65D?6\

S

:?F6DE6A

S

6QDF;:QE;F;QD6F4AD4QA?O>MF36A6;3-6F

#

bE4QEA6F<65;ADE6?-

^

6QD?OADM5

X

=

/E6F6AM:DAAE?b65DE;DO?F>MF36A6

K

?:56N;3-6F;N5-F?bN;3-6F

#

bE4QE634D

K

:;F4N

K

:

X

-:M4AE7bE4D6O:M?F6AQ6NQ6MN56F:?N

K

7

b;<6M:DF;<4?:6DF;54;D4?N

#

DE6F6b;A;O:M?F6AQ6NQ6

S

6;H4NDE6DEF6675436NA4?N;:O:M?F6AQ6NQ6A

S

6QDF;

#

DE6AQ?

S

6?ODE6

S

6;Hb;A

;-?MD

!

6\

#'(

$

"((N3

!

!

6\

"((

$

"'(N3

#

;N5DE63;4NO:M?F6AQ6NQ6

S

6;Hb;A

S

?A4D4?N65;D

!

6\

#T(N3

!

!

63

"&'N3

#

b4DEE4

K

EO:M?7

F6AQ6NQ64ND6NA4D

X

=.?FDE6>MF36A6-:??5;3-6F

#

bE4QE

K

:?bA4N6;FDE

XX

6::?b4AEO:M?F6AQ6NQ6MN56F:?N

K

7b;<6M:DF;<4?:6D

#

4DA

O:M?F6AQ6NQ6

S

6;HAb6F6:?Q;D65;D;-?MD

!

6\

"&(

$

'&(N3

!

!

63

'((

$

'*(N3

#

;N5DE6O:M?F6AQ6NQ6

S

6;HAb6F6AQ;DD6F654N3M:D4

S

:6

A3;::

S

6;HA

#

b4DEb6;HO:M?F6AQ6NQ64ND6NA4D

X

=,6;D4N

K

DE6

K

?:56N;3-6F;N5-F?bN;3-6FA;3

S

:6AMN56F?\454R4N

K

Q?N54D4?NA

S

F?5MQ65-;H65

.

-:??5;3-6F

0#

;N54Db;AO?MN5-

X

Q?3

S

;F4N

K

4DADEF6675436NA4?N;:O:M?F6AQ6NQ6A

S

6QDF;-6O?F6;N5;OD6F-;H4N

K

DE;DO:M?F6AQ6NQ6

S

6;HA?ODE6-;H65

.

-:??5;3-6F

0#

Q?3

S

;F65b4DEDE?A6-6O?F6-;H4N

K

#

b6F6F657AE4OD65

#

OF?3

!

6\

"*(

$

'#(

N3

!

!

63

'&(

$

'%(N3

#

b4DE6\DF636:

X

b6;HO:M?F6AQ6NQ64ND6NA4D

X

#

bE4QEb;AQ?NA4AD6NDb4DEDE6O:M?F6AQ6NQ6QE;F;QD6F4AD4QA?O

DE6N;DMF;:-:??5;3-6F=/E64NOF;F65;-A?F

S

D4?NA

S

6QDFM3563?NADF;D65DE;D?\45;D4?NQ;MA65DE6Q?NQ6NDF;D4?N?O?\

XK

6N7Q?N7

D;4N4N

KK

F?M

S

AAMQE;AQ;F-?N

X $$

: @ [ 4NDE63?:6QM:;FADFMQDMF6?O-:??5;3-6F;N5-;H65-:??5;3-6FD?4NQF6;A6=2A;

ADF?N

K

QEF?3?

S

E?F6

K

F?M

S

#

@;F-?N

X $$

: @ [ 3;56;3-6F4N;F65;

SS

6;F;NQ6b4DE4DA4NQF6;A65Q?NQ6NDF;D4?N;N5;-A?F

S

D4?N4N7

D6NA4D

X

=B6;NbE4:6

#

;A;N6:6QDF?Nb4DE5F;b4N

K

AM-AD4DM6ND

#

@;F-?N

X $$

: @ [ F6

S

:;Q65DE6,;D?34NDE63?:6QM:;FADFMQDMF6

;N5:4NH65b4DEDE643

S

MF4D

X

;D?3 b4DEN?-?N54N

K

#

S

F?5MQ4N

K

N

)'

"

)

DF;NA4D4?N

#

3;H4N

K

DE6O:M?F6AQ6NQ64ND6NA4D

X

?O;3-6F

b6;H6N65

#

;N56<6N

f

M6NQE65

#

;Ab6::;AO;Q4:4D;D4N

K

DE6O:M?F6AQ6NQ6

S

6;HAD?AE4OD4NDE6:?N

K

b;<6:6N

K

DE54F6QD4?N=/E6/EF667

5436NA4?N;:O:M?F6AQ6NQ6A

S

6QDF;Q;N

S

F6A6NDDE6O:M?F6AQ6NQ6

S

E6N?36N;?O>MF36A6;3-6F4N;O;AD;N56OO6QD4<63;NN6F

#

;N5

S

F?<456A;N6b;N;:

X

A4AD??:O?FDE6ADM5

X

?O;3-6F

2

AO:M?F6AQ6NQ6QE;F;QD6F4AD4QA;N53?:6QM:;FADFMQDMF6=

@&

1

A-(0/

!

/EF6675436NA4?N;:O:M?F6AQ6NQ6A

S

6QDF;

"

>MF36A6;3-6F

"

.:M?F6AQ6NQ6QE;F;QD6F4AD4QA

)

16Q64<65B;F=&(

#

&()+

"

;QQ6

S

D652M

K

=&'

#

&()+

*

!!

"

@?FF6A

S

?N54N

K

;MDE?F

%%")

第
'

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




