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摘　要：利用稳定同位素比值质谱仪 （ＩＲＭＳ）对 波 罗 的 海 琥 珀、多 米 尼 加 琥 珀、墨 西 哥 琥 珀、缅 甸 琥 珀 及 不

同产地的柯巴树脂的１３　Ｃ，Ｄ，１８　Ｏ稳定同位素进行了高精度测定。研究结果表明：（１）不同产地琥珀的δ１３　Ｃ值

分布在一个较为稳定的范围内，缅甸琥珀δ１３　Ｃ＝－１９．３８‰～－２２．９０‰，平均值为－２１．１５‰；波罗的海琥珀

δ１３　Ｃ＝－２２．７６‰～－２５．７６‰，平均值为－２４．３５‰；多米尼 加 琥 珀δ１３　Ｃ＝－２３．５７‰～－２６．６３‰，平 均 值 为

－２４．９９‰，且均值无交叉；（２）不同产地琥珀的δ１３　Ｃ值与 琥 珀 形 成 的 地 质 时 代 存 在 较 好 的 线 性 关 系。具 体

表征为随着天然树脂石化地质年代（琥珀化程度）的 增 加，１３　Ｃ值 有 规 律 地 增 大，据 此 可 推 断 不 同 产 地 琥 珀

成熟度由高到低的相对顺序为缅甸＞波罗的 海＞多 米 尼 加、墨 西 哥；（３）柯巴树脂的δ１３　Ｃ值为－２６．８２‰～
－２９．９４‰，平均为－２８．５５‰，比琥珀的明 显 贫δ１３　Ｃ，依 据 实 验 测 试 统 计 数 据，推 荐 参 考 临 界 值 为－２７．００‰
（＋０．１８，－３．００），这 为 界 定 琥 珀 与 柯 巴 树 脂 提 供 了 稳 定 同 位 素 依 据；（４）缅 甸 琥 珀δＤ＝－１９５．９０‰～
－２４４．４０‰，平均为－２２６．００‰；波罗的海琥珀δＤ＝－２３５．９０‰～－２７０．１０‰，平均为－２５６．８０‰；多米尼加

琥珀δＤ＝－２０２．８０‰～－２３９．４０‰，平均为－２１９．９０‰；墨西哥琥珀δＤ＝－２１８．９０‰。不 同 产 地 琥 珀 中δＤ
的同位素变异反映了环境水（大气降水）与古纬度之间的变化规律，即随着琥珀产地古纬度的增加，δＤ逐渐减

小；（５）不同产地琥珀在１３　Ｃ－１８　Ｏ，Ｄ－１８　Ｏ同位素之间及１３　Ｃ，Ｄ，１８　Ｏ同位素在二维图解、三维空间中具有很好

的分区性，表明碳、氢、氧稳定同位素综合分析可以示踪琥珀的产地信息。
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　　琥珀是古代植物树脂经石化作用的产物，由

于不同产地琥珀形成的环境因子、植物类群及石

化过程不同，导致它们在外观特征、品种类型、物

化性质及产出状态等方面存在一定差异。这种差

异决定了不同产地的琥珀具有不同的商业价值，
如金黄色、透明、内部干净的波罗的海金珀，具有

蓝色荧光效应的多米尼加金珀，具有蓝色荧光效

应的缅甸金珀，它们的外观极为相似，但价格却相

差十几 倍 乃 至 几 十 倍。如 何 辨 析 不 同 产 地 的 琥

珀，为商家及消费者提供产地指纹信息是检测机

构的当务之急，同时也是一个新的研究课题。植

物树脂是植物组织正常代谢分泌的一类由萜类、
木脂素等多种化学成分组成的物质。一般认为，
树木叶子中的叶绿体在日光照射下吸收光能，在

叶绿素和酶的作用下，把从周围环境中获得的二

氧化碳和水合成为有机化合物（蛋白质和糖等），
再经复杂的生物化学反应和一系列中间产物进一

步形成萜烯和树脂酸。实际上可以把树脂视为植

物光合作用的产物［１］。植物稳定同位素技术是近

３０年来得到迅速发展和应用的一种新技术手段，
旨在通过分析植物体（树木年轮宽度、密度、植物

纤维素）稳定同位素组成来揭示地理环境要素的

时空变化特征［２］。目前，稳定同位 素 的 研 究 已 渗

透到地球科学的各个领域，包括水圈、气候学、冰

川学、古海洋、古环境、考 古 学、天 体 化 学［３］，而 琥

珀稳定同位素特征的研究仅有国外少数学者对个

别地区、个别品种（波罗的海琥珀、菲律宾柯巴）做
过探索性研究［４，５］，重点是追踪琥珀的古植物源。
而对不同产地、不同时代形成的琥珀稳定同位素

组成进行全面、系统的研究，国内外尚属空白。

本文采用目前最先进的稳定同位素比值质谱

仪 （ＩＲＭＳ），对波罗的海琥珀、多米尼加琥珀、墨

西哥琥珀、缅甸琥珀及不同产地柯巴树脂的１３　Ｃ，

Ｄ，１８　Ｏ稳定同位素进行了高精度、在线分析测试，
旨在探索琥珀的产地指纹信息及其所携带的古环

境信号。

１　植物的稳定同位素分馏机制

植物光合 作 用 过 程 中 的Ｃ主 要 来 源 于 空 气

中的ＣＯ２，Ｈ 主 要 来 源 于 环 境 水，氧 气 的 来 源 较

为复杂，包 括 空 气 中 的 Ｏ２，ＣＯ２，Ｈ２Ｏ［６］。因 此，
植物体中Ｃ，Ｈ，Ｏ稳定同位素组成反映了植物生

长时大气圈和水圈的同位素组成特点。此外，Ｃ，

Ｈ，Ｏ稳定同位素 进 入 植 物 体 后 发 生 的 分 馏 主 要

受到植物本身生理作用（光合作用、蒸腾作用等）
和环境气候因子两方面的影响。植物自身的同位

素分馏具有确定的方向和强度，遵循特定的模式。
环境因子造成的稳定同位素分馏的方向和强度携

带了不同的环境气候信号［７］。柯巴和琥珀是古代

植物树脂在不同的地质条件和阶段下的产物，其

形成过程中Ｃ，Ｈ，Ｏ同位素的分馏可以借鉴树木

同位素的分馏原理。它们的同位素组成同样可以

解译出其形成时的古环境信息。

１．１　碳同位素分馏

碳（ｚ＝６）有二个稳定同位素（１２　Ｃ＝９８．８９％，
１３Ｃ＝１．１１％ ）和一个放射性同位素（１４Ｃ），一般采

用富 集 度δ１３　Ｃ值 表 示 碳 同 位 素 组 成，δ（‰）＝
（ＲＳａ／ＲＳｔ－１）×１　０００‰，其 中 ＲＳａ代 表 待 测 样 品

Ｓａ的同位素比值；ＲＳｔ代表标准物质Ｓｔ的同位素

０１
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比值。即δ１３Ｃ（‰）＝〔（１３Ｃ／１２Ｃ）Ｓａ／（１３Ｃ／１２Ｃ）Ｓｔ－
１〕×１　０００‰。碳广泛存在于岩石圈、水圈和大气

圈中，是地球上生命赖以生存的基础，是生物圈

最重要的元素之一。自然界碳主要有两个储库：
有机碳和碳酸盐，两者的碳同位素组成差别较大。

植 物 的 光 合 作 用 使 大 气 中ＣＯ２进 入 植 物 体

形 成 有 机 分 子，反 应 式 如 下：６ＣＯ２＋６Ｈ２Ｏ———

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６＋６Ｏ２。影响自然界中有机碳分馏的原

因主要有：（１）光合作用和热裂解作用中的碳同位

素动力分馏；（２）生 物 或 细 菌 氧 化－原 作 用 过 程 中

的碳同位素分馏；（３）油－气－水系统中的碳同位素

动力分馏；（４）扩散作用引起的碳同位素分馏。对

于地球上的植物来说，δ１３　Ｃ值的大小取决于光合

作用的模式。

１．２　氢、氧同位素分馏

氢和氧是自然界中最重要和分布最广的元素

之一，氢有两个稳定同位素：氕（１　Ｈ）和氘（Ｄ）。１　Ｈ
和 Ｄ 彼 此 间 有 着 最 大 的 相 对 质 量 分 数 差

（１００％），因而同位素分馏特别明显。氧有三个稳

定同位素：１６　Ｏ，１７　Ｏ，１８　Ｏ，它 们 的 相 对 丰 度 值 分 别

为９９．７６２％，０．０３８％，０．２００％。自然界中δＤ值

的变化要比δ１８　Ｏ的大得多，１０‰的相对富集度变

化对于氢的影响不明显，但对于氧已是相当可观

了［３］。植物有机物氢，氧同位素组 成 更 大 程 度 受

控于植物生长的环境水的同位素组成［８］。影响大

气降水同位素组成的因素有温度效应、纬度效应、
季节性效应和高度效应。

自然界中氢、氧同位素分馏主要是蒸发－凝结

过 程 的 同 位 素 分 馏，蒸 发 时，较 轻 的 同 位 素 组 分

（１　Ｈ和１６　Ｏ）总是优先富集在汽相中，较重的氢、氧
同位素凝聚在液相中，导致在汽、液相发生氢、氧

同位素的物理分馏。Ｓｔｅｉｎｂｅｒｇ等［９］认为，生化反

应过程发生的氧同位素分馏是ＣＯ２和Ｈ２Ｏ之间的

氧同位素交换平衡的结果。植物的光合作用、呼

吸作用等也能引起较小的氢、氧同位素分馏［１０］。

２　实验样品及实验设备

２．１　实验样品

论文收集了不同产地琥珀和柯巴树脂样品共

计７７块（部分样品见图１，图２）。其中，缅甸琥珀

包括金珀、棕黄珀、棕红珀、血珀、翳珀和根珀６个

品种，共 计３１块，分 别 归 类 编 号 为 ＭＤ－１～ＭＤ－
１７；波罗的海琥珀包括金珀，血珀，蜜蜡，泡沫琥珀

图１　部分实验样品

Ｆｉｇ．１　Ａｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｐａｌｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ
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图２　部分实验样品

Ｆｉｇ．２　Ａｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｐａｌｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ
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４个品 种，共 计１９块，分 别 归 类 编 号 为ＢＨ－１～
ＢＨ－１９；多 米 尼 加 琥 珀 包 括 蓝 珀 和 金 珀，共 计１０
块，编号为ＤＭ－１～ＤＭ－１０；墨西哥琥珀包括蓝珀

和金珀，共计５块，编号为 ＭＸＧ－１～ＭＸＧ－５以及

哥伦比亚柯巴（编号为ＧＫＢ－１～ＧＫＢ－２）、马达加

斯加柯巴（编号为 ＭＫＢ－１～ＭＫＢ－３）、热处理马达

加斯加柯巴（编号为ＲＭＫＢ－４）、热处理哥伦比亚

柯巴———“绿珀”（编 号 为ＲＧＫＢ－５）、新 西 兰 柯 巴

（编 号 为 ＸＫＢ－９）、俄 罗 斯 柯 巴（编 号 ＥＫＢ－１～
ＥＫＢ－２）、婆罗洲 柯 巴（编 号ＰＫＢ－１～ＰＫＢ－２），柯

巴树脂共计１２块。部分样品的基本特征见表１。

２．２　样品制备及分析测试

测试 采 用 德 国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公 司 之ＩｓｏＰｒｉｍｅ
公司 生 产 的ＩｓｏＰｒｉｍｅ　１００型 稳 定 同 位 素 比 值 质

谱仪（简称ＩＲＭＳ）对琥珀样品的Ｄ／Ｈ，１３Ｃ／１２Ｃ，
１８　Ｏ／１６　Ｏ特征进行分组测试。首先，清洁样品，并

研磨至２００目的均匀粉末状，采用锡舟包裹０．３，

０．５ｍｇ左右的 样 品 粉 末 分 别 测 试 其δ１３　Ｃ值，δＤ

值，δ１８　Ｏ值。包裹好的样品按照编号分别放入自

动进样器，随后仪器球形阀自动开启，样品从荷载

位置进入 Ｈｅ气中，待排除大气污染后，球形阀将

样品送入燃烧区，分别以 Ｈ２和ＣＯ状态进入质谱

仪进 行 分 析。每 个 样 品 的 测 试 时 间 大 约 为１０
ｍｉｎ，电脑自 动 处 理 生 成 数 据。为 确 保 数 据 的 精

度，每隔一定数目的测试样品放置一个标样进行

自检。所测实验数据均需采用国际通用的同位素

标准进行校正。世界通用的同位素标准为：氢同

位素以标准平均大洋水（ＳＭＯＷ）为标准样；碳同

位素以美国南卡罗来纳州白垩纪皮迪组的美洲似

拟箭 石（ＰＤＢ）为 标 准 样；氧 同 位 素 以ＳＭＯＷ 或

ＰＤＢ为 标 准 样，但 在 实 际 研 究 工 作 中 常 采 用

ＩＡＥＡ（国际原 子 能 委 员 会）和 ＮＢＳ（美 国 国 家 标

准局）颁发的同位素标准。文中琥珀样品的氢同

位素经 ＮＢＳ－２２校 准，氧 同 位 素 经ＩＡＥＡ－６０１校

准，碳同位 素 经 ＮＢＳ－１９校 准。样 品 测 量 的 标 准

偏差为δ１３Ｃ：０．３‰，δＤ：５．０‰，δ１８　Ｏ：０．３‰。

表１　不同产地琥珀、柯巴树脂样品的宝石学特征

Ｔａｂｌｅ　１　Ｇｅｍｍｏｌｏｇｉｃａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ａｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｐａｌｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ

缅甸琥珀 波罗的海琥珀 多米尼加、墨西哥琥珀 柯巴树脂

颜　　色 主要为棕黄色、深棕红色，另有黄

色、红色、黑色及黑色、白色斑驳

交织等。颜色越浅，透明度越高

黄 白 色、金 黄 色、红

色、棕 色 等。总 体 透

明度差，蜜蜡居多

深 浅 不 同 的 黄 色、褐 黄

色、黄 绿 色、棕 红 色，总

体透明度好

大多数 柯 巴 为 浅 黄 色、黄

绿色；婆 罗 洲 可 见 深 棕 黄

色、深棕红色

品　　种 金珀，棕黄珀，棕红珀，血珀，翳

珀，根珀

蜜 蜡，金 珀，血 珀、泡

沫琥珀

金珀、蓝珀

紫外荧光

（ＬＷ）
亮蓝色、蓝紫色荧光 强黄 白 色 荧 光，个 别

为弱土黄色荧光

强蓝白色荧光 哥伦比亚、新西兰、俄罗斯

多为强 黄 白 色、黄 绿 色 荧

光；婆罗洲为蓝紫色荧光

表皮特征 部分样品具有较厚的氧化皮及

白色方 解 石 细 脉，表 面 呈 麻 坑

状，性脆易碎

表面 常 具 砂 糖 状、树

皮状、龟 裂 状 橘 红 色

氧化皮

部分样品表面可见灰黑

色、红褐色的皮壳

内部特征 内部可见特征的由小红点状物

组成的似流畅玛瑙纹状的特征

流纹，这 种 流 纹 可 能 是 由 于 树

脂在流动过程中包裹了尘土等

杂质氧化而成

云雾状气泡及圆滑状

卷动流纹

多 见 红 色 丝 状、不 规 则

黑红色絮状包裹体

可见大气泡、昆虫包裹体，

近平行流纹发育

红外光谱 显 示 Ｃ　ＣＨ ２ ， Ｃ　ＣＨ ３ ，

Ｃ　Ｏ ， Ｃ　Ｏ 等 官 能 团 引

起的伸缩振动和弯曲振动谱峰

具 特 征 的“波 罗 的 海

肩”
显 示 Ｃ　ＣＨ ２ ，

Ｃ　ＣＨ ３ ， Ｃ　Ｏ ，

Ｃ　Ｏ 等官能团引起的

伸缩振动和弯曲振动谱

峰

哥伦比亚、新西兰、俄罗斯柯

巴均显示明显的与 Ｃ　Ｃ
不 饱 和 键 相 关 的３　０７０，

１　６４５，８８９ｃｍ－１吸 收 峰（热

处理“绿 珀”除 外）；婆 罗 洲

与琥珀的红外光谱相似
酒精揉搓 无变化 无变化 无变化 大多数 粘 手，只 有 哥 伦 比

亚、婆罗洲柯巴不粘手，但

光泽会变暗淡
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３　稳定同位素测试结果与讨论

本次实验是从７７块样品中挑选了６６块用于碳

同位素测试，在获得碳同位素数据的基础上，又选择

３２块有代表性的样品进行了氢、氧同位素测试。

３．１　碳同位素组成

不同产地、同一产地不同品种琥珀及 柯 巴 树

脂的碳同位素组成见表２。

从表２显 示，不 同 产 地 琥 珀 的δ１３　Ｃ值 分 布

在一个较 为 稳 定 的 范 围 内，其 中 缅 甸 琥 珀δ１３　Ｃ
＝－１９．３８‰～－２２．９０‰，平均值为－２１．１５‰；波
罗的海琥珀δ１３Ｃ＝－２２．７６‰～－２５．７６‰，平均值

为－２４．３５‰；多米 尼 加 琥 珀δ１３　Ｃ＝－２３．５７‰～
－２６．６３‰，平均 值 为－２４．９９‰，且 各 产 地δ１３　Ｃ
的均 值 无 交 叉。柯 巴 树 脂δ１３　Ｃ＝－２６．８２‰～
－２９．９４‰，平均值为－２８．５５‰，比琥珀的明显贫

δ１３Ｃ，参考临界值为－２７．００‰（＋０．１８，－３．００），

表２　不同产地琥珀及柯巴树脂的１３Ｃ同位素组成

Ｔａｂｌｅ　２　１３　Ｃ　ｏｆ　ａｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｐａｌｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ

样品

编号

质量

／ｍｇ

δ１３　Ｃ
／‰

样品

编号

质量

／ｍｇ

δ１３　Ｃ
／‰

样品

编号

质量

／ｍｇ

δ１３　Ｃ
／‰

样品

编号

质量

／ｍｇ

δ１３　Ｃ
／‰

样品

编号

质量

／ｍｇ

δ１３　Ｃ
／‰

ＭＤ－１　０．３０ －２２．１８ ＭＤ－１１－２　０．３０ －２０．５０ ＢＨ－１　０．２６ －２３．７８ ＤＭ－１　０．２９ －２５．１３ ＧＫＢ－１　０．２１ －２６．８２
ＭＤ－２　０．３７ －２２．０８ ＭＤ－１１－３　０．２９ －１９．４５ ＢＨ－２　０．２６ －２３．１３ＤＭ－１０　０．２９ －２５．０３ ＭＫＢ－３　０．４０ －２９．２０
ＭＤ－３　０．２３ －２２．５２ ＭＤ－１２－１　０．３３ －２１．５２ ＢＨ－３　０．２６ －２４．１８ ＤＭ－２　０．３５ －２３．５７ ＲＭＫＢ－４　０．２４ －２９．９４
ＭＤ－４　０．３４ －２１．３６ ＭＤ－１２－２　０．３２ －２０．６６ ＢＨ－４　０．３１ －２４．９６ ＤＭ－３　０．２９ －２４．９７ ＲＧＫＢ－５　０．２５ －２８．８３
ＭＤ－５　０．４０ －２０．２４ ＭＤ－１２－３　０．２７ －２１．１９ ＢＨ－５　０．２３ －２４．５６ ＤＭ－４　０．３０ －２５．１８ ＸＫＢ－９　０．２５ －２８．２３
ＭＤ－５Ｐ ０．３２ －２０．６４ ＭＤ－１３－１　０．３２ －１９．８４ ＢＨ－６　０．３０ －２２．７６ ＤＭ－６　０．３２ －２４．８１ ＥＫＢ－１　０．２６ －２９．０６
ＭＤ－６　０．２５ －２１．３１ ＭＤ－１３－２　０．３１ －２２．００ ＢＨ－７　０．２３ －２４．６２ ＤＭ－７　０．３１ －２６．６３ ＥＫＢ－２　０．２８ －２９．７９
ＭＤ－７　０．２９ －２０．１０ ＭＤ－１３－３　０．２９ －２１．４５ ＢＨ－８　０．２８ －２３．３３ ＤＭ－８　０．２５ －２６．０５ ＰＫＢ－１　０．２５ －２６．９６
ＭＤ－８　０．２３ －２１．２８ ＭＤ－１４－１　０．２８ －２０．６８ ＢＨ－９　０．２９ －２５．１１ ＤＭ－９　０．２７ －２３．５８ ＰＫＢ－２　０．２７ －２８．１２
ＭＤ－９－１　０．２９ －２１．４２ Ｍ－Ｄ１４－２　０．２３ －１９．３８ＢＨ－１０　０．２４ －２４．３６ＭＸＧ－１　０．２６ －２６．３１
ＭＤ－９－２　０．３２ －２０．４９ ＭＤ－１４－３　０．３１ －２０．４７ＢＨ－１１　０．２４ －２３．４９
ＭＤ－９－３　０．１９ －２１．０２ ＭＤ－１５－１　０．２６ －２０．３１ＢＨ－１２　０．２９ －２４．６０
ＭＤ－１０－１　０．２１ －２１．１３ ＭＤ－１５－２　０．３２ －２１．４６ＢＨ－１３　０．３０ －２５．７３
ＭＤ－１０－２　０．３３ －２２．２５ ＭＤ－１５－３　０．３０ －２１．７１ＢＨ－１４　０．２５ －２４．８４
ＭＤ－１０－３　０．２３ －２２．９０ ＭＤ－１６　 ０．２６ －２１．１４ＢＨ－１５　０．２８ －２５．７６
ＭＤ－１１－１　０．２８ －２１．７９ ＭＤ－１７　 ０．２９ －２２．３２

这为界定 琥 珀 与 柯 巴 树 脂 提 供 了 稳 定 同 位 素 依

据，并且不同产地琥珀、柯巴的δ１３　Ｃ值与 琥 珀 形

成的地质时代存在较好的线性关系，即随着天然

树脂石化年代（琥珀化程度）的 增 加，１３Ｃ值 有 规

律地增大（图３）。
热裂解的 动 力 效 应 可 以 较 好 地 解 释 上 述 现

象，因 为 碳 氢 化 合 物 中１２　Ｃ－１２　Ｃ要 比１２　Ｃ—１３　Ｃ、
１３Ｃ—１３Ｃ键更易断裂，１２Ｃ优先富集于裂解最先形

成的轻 化 合 物 中［３］。对 于 未 成 熟 的 柯 巴 树 脂 来

说，其成分中富含轻的萜希类等挥发物，所以柯巴

树脂更富 集１２　Ｃ，亏 损１３　Ｃ。随 着 琥 珀 石 化 时 间 的

延续，琥珀化程度不断提高，琥珀的热裂解分馏进

一步加强，１２Ｃ—１２　Ｃ键不断断裂，琥 珀 中１３　Ｃ逐 渐

富集，时 间 越 长，１３　Ｃ的 富 集 程 度 越 高。因 此，可

以推断琥珀的成熟度由大到小的顺序为缅甸琥珀

＞波罗的海琥珀＞多米尼加琥珀、墨西哥琥珀＞
柯巴树脂。多米尼加和波罗的海琥珀虽然具有不

同的埋藏环境，但两者形成的地质年代相近，成熟

度也较为相 近，这 也 解 释 了 为 何 两 地 琥 珀１３　Ｃ稳

定同位素存在交叉、重叠的现象。

３．２　氢、氧同位素组成

表３列出了不同产地、不同品种琥珀 及 柯 巴

树脂的氢、氧同位素组成。
表３显 示 不 同 产 地 琥 珀 的δＤ 值 分 布 在 一

个较宽的范围：缅 甸 琥 珀 的δＤ＝－１９５．９０‰～
－２４４．４０‰，平均为－２２６．００‰；波罗的海琥珀δＤ
＝－２３５．９０‰～－２７０．１０‰，平 均 为－２５６．８０‰；
多米尼加琥珀δＤ＝－２０２．８０‰～－２３９．４０‰，平

均为－２１９．９０‰；墨 西 哥 琥 珀δＤ＝－２１８．９０‰。
对 比 不 同 产 地 琥 珀 的δＤ值 发 现，琥 珀 的δＤ值 随
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图３　不同产地琥珀及柯巴的δ１３　Ｃ组成

Ｆｉｇ．３　δ１３　Ｃ　ｏｆ　ａｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｐａｌｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ

表３　不同产地琥珀及柯巴树脂的Ｄ、１８　Ｏ同位素组成

Ｔａｂｌｅ　３　Ｄ　ａｎｄ　１８　Ｏ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｏｆ　ａｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｐａｌｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ

编号 质量／ｍｇ δＤ／‰ δ１８　Ｏ／‰ 编号 质量／ｍｇ δＤ／‰ δ１８　Ｏ／‰
ＢＨ－１２　 ０．８９ －２６５．４０　 ２８．５０ ＭＤ－１１－１　 ０．７８９ －２１４．４０　 １８．６０
ＢＨ－１４　 ０．９１ －２４０．６０　 ２８．７０ ＭＤ－１１－２　 １．０２４ －２４０．００　 ２５．４０
ＢＨ－１７　 ０．８１ －２５５．８０　 ２８．８０ ＭＤ－１２－３　 ０．７５２ －２３５．４１　 １７．７０
ＢＨ－１８　 ０．８５ －２６８．６０　 ２５．７０ ＭＤ－１３－２　 ０．６４１ －２２１．７０　 １９．２０
ＢＨ－４　 ０．９３ －２３５．９０　 ２２．７０ ＭＤ－１３－３　 ０．９３１ －２１９．００　 １９．９０
ＢＨ－５　 ０．７９ －２５１．８０　 ２４．６０ ＭＤ－１５－２　 ０．８０５ －２２３．８０　 １６．４０
ＢＨ－８　 ０．７６ －２６６．００　 ２６．４０ ＭＤ－２　 ０．７２３ －２４４．４０　 ２５．００
ＢＨ－９　 ０．７８ －２７０．１０　 ２４．８０ ＭＤ－４　 ０．７９９ －１９５．９０　 ２１．８０
ＤＭ－１　 ０．７７ －２３９．４０　 ２９．４０ ＭＤ－６　 ０．７９３ －２１９．８０　 ２４．８０
ＤＭ－１０　 ０．８２ －２２８．５０　 ３０．８０ ＭＤ－７　 ０．７６５ －２１６．２０　 ２２．７０
ＤＭ－１Ｐ ０．８９ －２１９．９０　 ２６．５０ ＭＤ９－３　 １．０３３ －２３９．８０　 ２１．８０
ＤＭ－２　 ０．７７ －２０２．８０　 ３０．６０ ＭＸＧ－１　 ０．６７１ －２１８．９０　 ２３．００
ＤＭ－７　 ０．８０ －２０３．３０　 ２９．５０ ＲＭＫＢ－４　 ０．８０　 －２６３．４０　 １９．１０
ＤＭ－９　 ０．６８ －２２５．３０　 ２５．８０ ＲＧＫＢ－５　 ０．７０　 －２４５．４０　 １７．２０
ＭＤ－１　 ０．７４１ －２３３．２０　 １９．００
ＭＤ－１０－１　 ０．７３２ －２３３．５０　 ２６．６０

着古纬度的增加而降低，这与大气降水的氢稳定

同位素组 成 随 着 纬 度 增 加 而 降 低 的 关 系 非 常 吻

合。克雷格（Ｃｒａｉｇ）统 计 了 不 同 纬 度 大 量 的 大 气

降水样品的氢氧同位素成分后得出了大气降水沿

直线演化，该直线成为Ｃｒａｉｇ线（大气降水线），由

ＳＭＯＷ（标准 平 均 大 洋 水）到 极 地 雪 表 示 出 沿 纬
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度由低向高的变化。Ｅｐｓｔｅｉｎ等统计了北美、欧洲

广大地理区域内众多现代树木纤维素δＤ与环境

要素的关系，认为植物纤维素δＤ与环境水δＤ也

呈线性相关［１１］。
琥珀 是 植 物 分 泌 的 产 物，Ｈ２Ｏ 是 琥 珀 中 Ｈ

的主要来源。通过测试琥珀、柯巴树脂的化学成

分（另文论述）中氢的质量分数发现氢基本保持不

变，说明树脂在石化过程中没有与周围环境中的

氢发生明显的交换反应。因此，氢同位素的变化

主要受大气降水的影响。由此可以推断，琥珀中

的氢稳定同位素可以很好地保留环境水的氢同位

素组成信息，其组成的变异反映了源水同位素组

成等环境气候 信 号。笔 者 利 用Ｃｒａｉｇ线 与δＤ之

间存在 的 线 性 关 系，示 意 了 不 同 产 地 琥 珀δＤ的

平均值与古纬度之间的变化规律（图４）。

图４　大气降水Ｄ同位素组成与不同产地

琥珀Ｄ的平均值关系示意图

Ｆｉｇ．４　Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｄ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ａｎｄ　ｌａｔｉｔｕｄｅ　ｏｆ

ａｍｂｅｒｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ
◆：波罗的海琥珀 ●：缅甸琥珀 ■：多米尼加琥珀 ▲：墨西哥琥珀

３．３　碳、氢、氧同位素联合示踪

一般情况下，树轮的氧同位素能记录 树 轮 形

成的温度，碳同位素反映了形成时大气二氧化碳

的碳同位素特点。树轮的氢、氧同位素组成取决

于植物利用的环境水，其组成的变异反映了源水

同位素组成、相对湿度和降水 量 的 变 化［６］。综 合

分析琥珀的碳、氢、氧稳定同位素组成，发现不同

产地琥珀的１３Ｃ－Ｄ，Ｄ－１８　Ｏ同位素之间具有较好

的分区性，其中缅甸琥珀及柯巴树脂的１３　Ｃ－Ｄ同

位素组成反 应 灵 敏（图５），说 明 柯 巴 树 脂 与 缅 甸

琥珀两个端元石化时期所经历的地质作用存在明

显差异，致使１３Ｃ－Ｄ同位素组成分区明显。而波

罗的海琥珀及多米尼加琥珀的１３　Ｃ－Ｄ同位 素 存

在局部叠加，反应二者的石化过 程 相 近。但 在Ｄ
－１８　Ｏ同位素组成中波罗的海琥珀和多米尼加琥

珀却分区明显，基本无数据重叠，说明二者的源水

同位素组成、相对湿度或降水量存在明显差异（图

６）。１３Ｃ、Ｄ、１８　Ｏ稳 定 同 位 素 联 合 示 踪 技 术 在 三 维

空间的分布具 有 更 好 的 分 区 性，见 图７（注：某 一

角度的三维图转换的二维图），这表明不同产地琥

珀及柯巴树脂碳、氢、氧同位素组成对环境因子及

石化过程响应更加灵敏，稳定同位素综合示踪技

术是判断琥珀产地信息重要的量化手段。相信琥

珀稳定同位素同植物纤维素一样记录的环境信息

十分丰富，具有综合生物地球化学过程和联系不

同系统成分的特点，探讨琥珀同位素同各种环境

因素之间的相互制约及影响，这尚是一个全新的

研究领域。

图５　不同产地琥珀及柯巴的１３　Ｃ－１８　Ｏ同位素组成

Ｆｉｇ．５　１３　Ｃ－１８　Ｏ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｏｆ　ａｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｐａｌｓ　ｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ
◆：波罗的海琥珀 ■：多米尼加、墨西哥琥珀 ●：缅甸琥珀 ▲：柯巴

图６　不同产地琥珀及柯巴的Ｄ－１８　Ｏ同位素组成

Ｆｉｇ．６　Ｄ－１８　Ｏ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｏｆ　ａｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｐａｌｓ　ｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ

◆：波罗的海琥珀；■：多米尼加琥珀；▲：柯巴
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图７　琥珀、柯巴树脂１３　Ｃ，Ｄ，１８　Ｏ三维空间分布特征

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｓｐａｃｅ　ｏｆ　１３　Ｃ，Ｄ，１８　Ｏ　ｏｆ

ａｍｂｅｒｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｒｅａｓ

４　结论

本文在对琥珀及柯巴树脂样品进行详细的宝

石学研究的基础上，选出６６块不同产地琥珀及柯

巴树脂样品进行了高精度的碳同位素测定，并在此

基础上有针对性地选择了３２块样品进行了氢、氧
同位素测定，实现了利用ＩＲＭＳ在线测量琥珀同位

素组成的实验方法。该方法操作简便，用量少（＜１
ｍｇ），所需时间短（十几分钟），精度高（＜１‰），为

示踪琥珀的产地信息提供了技术支撑。本文揭示

了不同产地琥珀和柯巴的同位素组成，界定了琥

珀与柯巴树脂的同位素范围，探讨不同产地琥珀

所携带的古纬度信息，得出如下结论。
（１）琥珀的δ１３Ｃ能够为其产地提供有价值信

息，缅甸琥珀δ１３Ｃ＝－１９．３８‰～－２２．９０‰，平均

值为－２１．１５‰；波罗的海琥珀δ１３　Ｃ＝－２２．７６‰

～－２５．７６‰，平均值为－２４．３５‰；多米尼加琥珀

δ１３Ｃ＝－２３．５７‰～－２６．６３‰，平均值为－２４．９９‰，

且均值无交叉。
（２）柯巴树脂δ１３Ｃ值为－２６．８２‰～－２９．９４‰，

平均为－２８．５５‰，比琥珀明显贫δ１３Ｃ，依据实验测试

统计数据，推荐参考临界值为－２７．００‰（＋０．１８，

－３．００），这为界定琥珀与柯巴树脂提供了稳定同

位素量化依据。
（３）不同产地琥珀的δ１３　Ｃ值与琥珀形成的地

质时代存在较好的线性关系。具体表征为随着天

然树脂石化地 质 年 代（琥 珀 化 程 度）的 增 加，１３Ｃ

值有规律地增大，据此可推断不同产地琥珀成熟

度由高到低的相对顺序为缅甸琥珀＞波罗的海琥

珀＞多米尼加琥珀、墨西哥琥珀＞柯巴树脂；
（４）不同产地琥珀的δＤ值分布在一个较宽的

范围。缅甸琥珀δＤ＝－１９５．９０‰～－２４４．４０‰，平
均为－２２６．００‰；波罗的海琥珀δＤ＝－２３５．９０‰～
－２７０．１０‰，平均为－２５６．８０‰；多米尼加琥珀δＤ
＝－２０２．８０‰～－２３９．４０‰，平均为－２１９．９０‰；
墨西哥琥珀δＤ＝－２１８．９０‰。不 同 产 地 琥 珀 的

δＤ值随着古纬度的增加而降低，与大气降水的氢

氧同位素组成随着纬度增加而降低的关系非常吻

合。不同产地琥珀的δＤ变异反映了源水同位素

组成等环境气候信号。
（５）不同 产 地 琥 珀 在１３　Ｃ－１８　Ｏ、Ｄ－１８　Ｏ之 间

及１３Ｃ、Ｄ、１８　Ｏ三 维 空 间 中 具 有 很 好 分 区 性，这 表

明碳、氢、氧稳定同位素综合分析可以示踪琥珀的

产地信息。
致谢：本文在编写中得到了广州地球化学研

究所韦刚健研究员的悉心指导及谢璐华博士在繁
忙工作中抽出时间进行测试．在此一并表示深深
的感谢。
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