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不同产地琥珀的有机成分分析
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摘　要：采用Ｘ射线衍射、Ｘ射线光电子能谱及液相色谱－高分辨质谱等方法，对３个产地琥珀的成分特
征、主要元素、脂肪族类化合物及琥珀酸的相对含量进行了分析。结果表明：中国抚顺、缅甸、波罗的海琥

珀均以有机物及非晶态物质占主体，主要元素为Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｓ，各元素相对含量分别为Ｃ７８．８７％、７０．５８％、
５７．０７％，Ｏ１９．１７％、２２．５９％、３９．７４％，Ｎ１．９６％、１．２２％、１．４７％，Ｓ０．００％、１．６２％、１．７２％；Ｏ／Ｃ值分
别为０．２４、０．３２、０．７０，说明波罗的海琥珀含酸醇类化合物最多，缅甸琥珀次之，中国抚顺琥珀最少；中国
抚顺和波罗的海琥珀中含有琥珀酸，分别为１２０、１１２２ｍｇ／ｋｇ，缅甸琥珀中未检测出琥珀酸。
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琥珀产出的地质时期主要是白垩纪中晚期至

古近纪矿藏沉积时期，产地主要为波罗的海沿岸、

多米尼加、缅甸和中国
［１－２］，琥珀主要含有 Ｃ、Ｈ、

Ｏ、Ｎ等元素［３－４］。王雅玫等
［５］
测定了波罗的海、

多米尼加、墨西哥及缅甸琥珀的δ１３Ｃ、δＤ、δ１８Ｏ稳
定同位素，认为根据碳、氢、氧稳定同位素综合分

析可以示踪琥珀的产地信息；文献［６－９］研究了
波罗的海、多米尼加、缅甸和辽宁抚顺４个产地琥
珀的红外光谱特征，认为不同产地琥珀 Ｃ Ｏ官
能团伸缩振动引起的吸收峰位置虽略有差异，但不

能作为决定性依据；文献［１０－１３］研究了波罗的
海、多米尼加、缅甸３个地区琥珀样品的拉曼光谱
特征，认为拉曼光谱对于琥珀产地的鉴定有一定的

辅助作用，但不能作为鉴别产地的唯一指示性依

据；Ｐｅｎｎｅｙ［１４］分析了波罗的海和多米尼加琥珀的
琥珀酸，认为多米尼加琥珀没有琥珀酸。

本文采用 Ｘ射线衍射法（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电
子能谱法（ＸＰＳ）及液相色谱－高分辨质谱法（ＬＣ－
ＭＳ）研究中国抚顺、缅甸和波罗的海琥珀的成分特
征，主要元素，Ｃ、Ｏ的化学键、基团相对含量及琥
珀酸含量。

１　样品及实验方法
实验研究的天然琥珀样品共计２４块（图１），

中国抚顺琥珀９颗，编号为ＦＡ１～ＦＡ９；缅甸琥珀
９颗，编号为ＭＡ１～ＭＡ９；波罗的海琥珀６颗，编
号为ＢＡ１～ＢＡ６。

采用德国Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ多晶Ｘ射线粉末衍射
仪及ＭＤＩｊａｄｅ６软件，研究琥珀样品的成分特征，
测试条件：Ｃｕ靶射线（λ＝０１５４０６ｎｍ），固体探
测器，工作电压为４０ｋＶ，电流为４０ｍＶ，扫描范围
２θ＝５°～６０°。

采用日本岛津－Ｋｒａｔｏｓ公司 ＡＸＩＳＵＬＴＲＡＤＬＤ
Ｘ射线光电子能谱仪和 Ｐｅａｋｆｉｔ软件测试琥珀样品
的主要元素及基团的相对含量，定性分析条件：扫

描能量范围为０～１２００ｅＶ，分析器通能为１８７０
ｅＶ，扫描时间为２ｍｉｎ；定量分析条件：扫描能量
范围为１５０～５５０ｅＶ，扫描步长为００５ｅＶ／步，分
析器的通能为８９２５ｅＶ，收谱时间为５～１０ｍｉｎ。

采用美国Ｔｈｅｒｍｏ公司ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＸＬ型液相
色谱－高分辨质谱联用仪测试琥珀中琥珀酸的含
量。色谱条件：色谱柱为ＨｙｐｅｒｓｉｌＧＯＬＤＣ１８（１００×
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图１　琥珀样品
Ｆｉｇ１　Ａｍｂｅｒｓａｍｐｌｅｓ

２１ｍｍ，２６μｍ）；流动相为 ０１％甲醇水溶液
（Ａ）和乙腈（Ｂ）；流速 ０３０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量 ２
μＬ；采用梯度洗脱的分离模式：０～２ｍｉｎ、５％
Ｂ，２～３ｍｉｎ、９０％ Ｂ，３～３５ｍｉｎ、５％ Ｂ。质谱
条件：可加热的电喷雾离子源（ＨＥＳＩ）；负离子
ＳＩＭ扫描模式；喷雾电压２５ｋＶ，毛细管电压 －
２１０ｋＶ，透镜电压－１１８ｋＶ；分辨率 Ｒ＝３００００，
中心离子 ｍ／ｚ＝１１７０，扫描范围 ｍ／ｚ＝１１６５～
１１７５；二级谱采用 ＣＩＤ模式，母离子 ｍ／ｚ＝
１１７０，碰撞能３５ｅＶ，驻留时间３０ｍｓ，扫描范围
ｍ／ｚ＝５０～１５０。

２　实验结果及分析
２１　Ｘ射线衍射分析

从图２中可以看出，１０°～２５°（２θ）间均存在
有机物及非晶态物质的衍射峰，说明３个产地的
琥珀中有机物及非晶态物质占主体。缅甸琥珀还

含有ＣａＣＯ３和ＳｉＯ２，这是因为样品中掺杂着缅甸
琥珀裂隙中的充填物，其主要是方解石和石英。

２２　Ｘ射线光电子能谱分析
２２１　定性分析　图３～图５为琥珀样品 Ｃ１ｓ和
Ｏ１ｓ的ＸＰＳ图和峰拟合图，以 Ｃ１的结合能为２８５
ｅＶ和Ｏ１的结合能为５３１ｅＶ来进行校准。３个产地
琥珀的Ｃ１ｓ和Ｏ１ｓ峰位置均向低能级移动，这是

图２　琥珀Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ２　Ｘｒａｙｐａｔｔｅｒｎｏｆａｍｂｅｒ
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图３　中国抚顺琥珀Ｃ１ｓ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ３　Ｃ１ｓｏｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎＦｕｓｈｕｎａｍｂｅｒ，Ｃｈｉｎａ

图４　缅甸琥珀Ｃ１ｓ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ４　Ｃ１ｓｏｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎＭｙａｎｍａｒａｍｂｅｒ

图５　波罗的海琥珀Ｃ１ｓ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ５　Ｃ１ｓｏｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎＢａｌｔｉｃａｍｂｅｒ

由于Ｃ、Ｈ、Ｏ原子结合时，价电子发生转移产生的。
碳在琥珀结构中存在４种形态：Ｃ１结合能为

２８５ｅＶ，以Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｈ单键形式存在；Ｃ２结合
能为２８６５ｅＶ，以 Ｃ—Ｏ单键形式存在；Ｃ３结合
能为２８７６ｅＶ，以 Ｃ Ｏ双键形式存在；Ｃ４结合
能为２８９ｅＶ，以  Ｏ Ｃ Ｏ形式存在。氧在琥珀结

构中存在 ４种形态：Ｏ１结合能为 ５３１ｅＶ，以
Ｃ Ｏ、  Ｏ Ｃ Ｏ 形式存在；Ｏ２结合能为

５３２５ｅＶ，以Ｃ—Ｏ形式存在；Ｏ３结合能为５３３３
ｅＶ，以  Ｏ Ｃ Ｏ形式存在；Ｏ４结合能为５３５ｅＶ，
以Ｏ—Ｈ形式存在。
３个产地琥珀的Ｏ１ｓ图中（图６～图８），在Ｏ１

峰前均有一个小峰，为Ｏ以金属氧化物的形式存在。

图６　中国抚顺琥珀Ｏ１ｓ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ６　Ｏ１ｓｏｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎＦｕｓｈｕｎａｍｂｅｒ

图７　缅甸琥珀Ｏ１ｓ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ７　Ｏ１ｓｏｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎＭｙａｎｍａｒａｍｂｅｒ

图８　波罗的海琥珀Ｏ１ｓ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ８　Ｏ１ｓｏｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎＢａｌｔｉｃａｍｂｅｒ
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３个产地琥珀样品的 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４峰面积
比例及 Ｏ１、Ｏ２、Ｏ３、Ｏ４峰面积比例分别见表 １、
表２。中国抚顺琥珀Ｃ１、Ｏ１相对含量高，Ｃ３、Ｃ４、
Ｏ３相对含量低，说明琥珀脂酮相对含量高，琥珀
脂酸和琥珀脂醇相对含量低；缅甸琥珀 Ｃ１相对含
量高，Ｏ１与Ｏ２相对含量接近，Ｃ３、Ｃ４、Ｏ３相对含
量低，说明琥珀脂酮和琥珀脂醇相对含量较高，琥

珀脂酸相对含量低；波罗的海琥珀 Ｃ３、Ｃ４、Ｏ３相
对含量高，说明琥珀脂酸和琥珀脂醇相对含量高。

表１　３个产地琥珀Ｃ１ｓ分峰比例
Ｔａｂｌｅ１　Ｃ１ｓｐｅａｋｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｍｂｅｒｓｆｒｏｍＦｕｓｈｕｎ，

　　　　　　　　　　　ＭｙａｎｍａｒａｎｄＢａｌｔｉｃ ％
样品 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４

中国抚顺琥珀 ７４７５ １６４５ ６０１ ２７９

缅甸琥珀 ７２７２ １１２３ １３３５ ２７０

波罗的海琥珀 ２４９８ １４２６ ５３１２ ７６３

表２　３个产地琥珀Ｏ１ｓ分峰比例
　　Ｔａｂｌｅ２　Ｏ１ｓｐｅａｋｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｍｂｅｒｓｆｒｏｍ３ｐｌａｃｅｓ ％

样品 Ｏ１ Ｏ２ Ｏ３ Ｏ４

中国抚顺琥珀 ８２４９ １４６５ ０ ２８６

缅甸琥珀 ４９０３ ４６０３ ０ ２８６

波罗的海琥珀 ４９６２ ３４７８ １２３９ ３２０

２２２　定量分析　ＸＰＳ定量分析得到琥珀中 Ｃ、
Ｏ、Ｎ、Ｓ的相对含量及 Ｏ／Ｃ值，从表 ３可知，３
个产地琥珀的主要元素有 Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｓ，其中 Ｃ、
Ｏ元素相对含量高，Ｎ、Ｓ元素相对含量略有差
异，但均未超过２％；中国抚顺、缅甸、波罗的海
琥珀Ｃ元素相对含量依次降低，Ｏ元素相对含量
依次升高，Ｏ／Ｃ值依次升高，说明波罗的海琥珀
中脂酸和脂醇类化合物最多，缅甸琥珀次之，中

国抚顺琥珀最少，与 Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ分峰拟合分析结果
一致。

２３　液相色谱高分辨质谱分析
琥珀酸的化学式为 Ｃ４Ｈ６Ｏ４，结构简式为

ＨＯＯＣ（ＣＨ２）２ＣＯＯＨ。图９为琥珀酸标准品的选择
离子流图，１０３ｍｉｎ处出现了强的吸收峰。

从图１０、图１１中可以看出，中国抚顺和波罗
的海琥珀分别在１０４和１０３　ｍｉｎ处出现强吸收

表３　３个产地琥珀中各元素的相对含量
Ｔａｂｌｅ３　 Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｍｂｅｒｓｏｆｆｒｏｍ３ｐｌａｃｅｓ

样品 Ｃ／％ Ｏ／％ Ｎ／％ Ｓ／％ Ｏ／Ｃ

中国抚顺琥珀 ７８８７ １９１７ １９６ ０００ ０２４

缅甸琥珀 ７０５８ ２２５９ １２２ １６２ ０３２

波罗的海琥珀 ５７０７ ３９７４ １４７ １７２ ０７０

峰，与琥珀酸标准品的质谱保留时间相近，说明

中国抚顺和波罗的海琥珀含有琥珀酸，缅甸琥珀

未检测出琥珀酸。定量分析得出中国抚顺琥珀的

琥珀酸含量为１２０ｍｇ／ｋｇ，波罗的海琥珀的琥珀
酸含量为１１２２ｍｇ／ｋｇ。
２４　讨　论

３个产地的琥珀均以有机物及非晶态物质为主
体，主要元素为 Ｃ、Ｏ、Ｎ和 Ｓ，微量元素主要为
Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｃａ、Ｍｇ［１５］。抚顺和缅甸琥珀形成于
煤层中，波罗的海琥珀形成于蓝泥层中

［１］。抚顺和

缅甸琥珀的微量元素含量要明显高于波罗的海琥

珀，由于缅甸琥珀形成时代要早于抚顺琥珀，其受

图９　琥珀酸标准品的选择离子流图
Ｆｉｇ９　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｕｃｃｉｎｉｃａｃｉｄ

图１０　中国抚顺琥珀的琥珀酸选择离子流图
Ｆｉｇ１０　ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＦｕｓｈｕｎａｍｂｅｒ

图１１　波罗的海琥珀的琥珀酸选择离子流图
Ｆｉｇ１１　ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＢａｌｔｉｃａｍｂｅｒ
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到长期的地质环境影响，有机物及非晶态物质含

量相对减少，因此能在 ＸＰＳ中检测到方解石和石
英等晶体物质。

通过分析不同产地琥珀Ｃ、Ｏ的化学键和相对
含量，琥珀中脂酸和脂醇类相对含量：波罗的海琥

珀最高，缅甸琥珀高于抚顺琥珀；琥珀脂酮相对含

量：抚顺琥珀最高；缅甸琥珀的较高，波罗的海琥

珀最低。

抚顺和波罗的海琥珀形成于新近纪 －古近纪
（１０００万年至６５００万年），缅甸琥珀形成时期为
白垩纪中晚期（６５００万年至１４亿年）。形成于年
代较晚的琥珀中含有琥珀酸 （波罗的海琥珀

１１２２ｍｇ／ｋｇ，中国抚顺琥珀 １２０ｍｇ／ｋｇ），而形
成于年代较早的缅甸琥珀未检测出琥珀酸。

３　结　论
（１）３个产地琥珀均以有机物及非晶态物质

为主体，其中缅甸琥珀含有方解石为裂隙充填物。

（２）３个产地琥珀的主要元素为 Ｃ、Ｏ、Ｎ、
Ｓ，中国抚顺、缅甸、波罗的海琥珀Ｃ元素相对含
量依次降低，Ｏ元素相对含量依次升高，Ｏ／Ｃ值依
次升高，说明波罗的海琥珀中含酸醇类化合物最

多，缅甸琥珀次之，中国抚顺琥珀最少。

（３）中国抚顺和波罗的海琥珀含有琥珀酸，
缅甸琥珀未检测出琥珀酸。

本文实验样品由云宝斋王跃生先生提供，在

此表示衷心感谢。
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