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Аннотация
Введение. Представлены результаты исследований ископаемых смол различного геологического возраста 
и географического происхождения. Предложен новый метод спектрального анализа для дифференциации 
ископаемых смол по возрасту от триасового периода до современности, позволяющий спектрально отличить 
ископаемые смолы друг от друга. Впервые получены спектры комбинационного рассеяния света для ископаемой 
смолы позднего триасового периода. Показана возможность применения метода для дифференциации смол от 
позднего триасового периода до современности. Метод. Исследования выполнены методом спектроскопии 
комбинационного рассеяния света. Спектры получены с использованием спектрометра Renishaw Virsa 
(Великобритания) для длины волны 785 нм и портативного спектрометра комбинационного рассеяния света 
Raport 1064 (Россия) для 1064 нм. Диапазон исследованных спектров 400–3200 см–1. Изучено 27 образцов 
ископаемых смол Евразии, Африки, Америки, Австралии. Основные результаты. По результатам исследований 
образцов ископаемых смол различного географического местоположения и возраста установлены различия 
в величинах отношения колебательных мод валентного скелетного колебания (ν(С=С)) и деформационного 
колебания группы СH2 (σ(СH2)) в диапазонах волновых чисел 1650–1600 см–1 и 1440–1460 см–1 соответственно у 
ископаемых смол в возрасте от триасового периода до современности. Установлено, что с увеличением возраста 
смолы, степень их полимеризации уменьшается. Для смолы возраста триасового периода показано отсутствие 
сигналов ν(СH2, СH3) в высокочастотной области для лабданового каркаса, что свидетельствует о крайне низкой 
степени полимеризации структуры. Обсуждение. Полученные результаты потенциально позволяют применять 
метод комбинационного рассеяния света для дополнительной дифференциации возраста ископаемых смол, в 
случае ограничения применения метода радиоуглеродного анализа по возрасту (40 000 лет). Преимуществом 
предложенного метода является возможность быстрого, с минимальной пробоподготовкой определения возраста 
ископаемой смолы возрастов триасового и раннего мелового периодов и современности. Вместе с точностью 
дифференциация возрастов ископаемых смол в диапазоне возрастов от позднего мелового периода до олигоцен-
миоцен пока остается низкой, что требует дополнительных исследований. Также на данном этапе развития 
метод не учитывает влияние условия окружающей среды: климата, растительности, условий фоссилизации, при 
которых происходили превращения живицы в смолу.
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Abstract
The results of studies of fossil resins of different geological ages and geographic origins are presented. A new method 
of spectral analysis for differentiation of fossil resins by age from the Triassic period to Modernity is developed. Raman 
spectra of fossil resin of the late Triassic period are obtained for the first time. The possibility of using the method for 
differentiation of resin from the late Triassic period to the Moderiny is shown. The studies were carried out using Raman 
spectroscopy. The spectra were obtained using a Renishaw Virsa spectrometer (UK) with an excitation wavelength of 
785 nm and a Raport 1064 portable Raman spectrometer (Russia) with an excitation wavelength of 1064 nm. The range 
of the studied spectra was 400–3200 cm–1. 27 samples of fossil resins from Eurasia, Africa, America, and Australia were 
studied. Based on the results of studies of fossil resin samples from different geographic locations and ages, differences 
were found in the values of the ratio of vibrational modes of the valence skeletal vibrations (ν(C=C)) and the deformation 
vibration of the CH2 bond (σ(CH2)) in the wavenumber ranges of 1650–1600 cm–1 and 1440–1460 cm–1 in fossil resins 
aged from late Triassic to Modernity. It was found that with increasing age of amber, the degree of their polymerization 
decreases. For amber of age Triassic, the absence of ν(CH2,CH3) signals in the high-frequency region for the labdanum 
skeleton of the resin structure was shown, which indicates an extremely low degree of polymerization of it structure. The 
obtained results potentially allow using the Raman scattering method for additional differentiation of the age of fossil 
resins, in case of limitation of the application of the radiocarbon analysis method by age (40,000 years). The advantage 
of the proposed method is the possibility of rapid, with minimal sample preparation, determination of the age of fossil 
resin of ages Triassic, Cretaceous, Modernity. At the same time, the accuracy of differentiation of the ages of fossil 
resins in the age range from Cretaceous to Oligocene to Middle Miocene still remains low, which requires additional 
research. Also, at the current stage of development, the method does not take into account the influence of environmental 
conditions: climate, fossilization conditions under which the oleoresin was transformed into resin.
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Введение

В настоящее время для исследований химического 
состава янтареподобных ископаемых смол (далее — 
ископаемые смолы) используются неразрушающие 
оптические методы флуоресцентной и колебательной 
спектроскопии. Методы колебательной спектроскопии 
инфракрасной (ИК) и спектроскопии комбинационного 
рассеяния света (КРС) являются наиболее подходящи-
ми для анализа сложной химической структуры иско-
паемых смол в связи с тем, что с их помощью можно 
получить точный спектр и соотнести его с химической 
структурой ископаемой смолы. 

ИК спектроскопия на настоящее время является 
наиболее используемым методом проведения спек-
трального анализа ископаемых смол и получения ин-
формации о его структуре и возможных изменениях. 
На базе методов ИК-Фурье спектроскопии решаются 
задачи дифференциации различных видов смол, вы-
явления спектральных особенностей в средне- и вы-
сокочастотном диапазонах для дифференциации смол 
и сравнения их между собой [1–6]. С помощью ИК-
Фурье спектроскопии изучаются проблемы окисления 
поверхности смолы при искусственном термическом 
старении. В работе [7] показано, что зона окисления 
смолы находится на поверхности смолы, и с течением 
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времени распространяется внутрь смолы. В основе 
применяемых методов лежит различение химической 
структуры ископаемых смол [8–13]. В последние годы 
исследователи применяют комбинацию ИК-Фурье 
спектроскопии и методик газовой хроматографии, пи-
ролиза и масс-спектрометрии для проведения иссле-
дований наличия ископаемых смол в археологических 
образцах, а также выявления особенностей химиче-
ской структуры различных ископаемых смол [14–16]. 
Также используются расширенные подходы в ИК ис-
следованиях ископаемых смол, такие как методы на-
рушенного внутреннего полного отражения [17],  их 
комбинации со спектроскопией ядерного магнитно-
го резонанса, спектроскопией поглощения, методами 
квантово-химического моделирования [18, 19]. Такие 
подходы представляются достаточно гибкими для 
оценки химической структуры исследуемых соедине-
ний. В последнее время акцент в исследованиях также 
делается на комбинации исследовательских методик, 
дополненных методами математического моделиро-
вания для выявления различий ископаемых смол [16, 
20–24]. Метод спектроскопии КРС также является эф-
фективной аналитической методикой для анализа смол, 
позволяющей точно идентифицировать химическую 
структуру и изменения. Впервые метод был применен 
в 2013 году для анализа колебательной структуры смол 
из Мексики и сравнении их со смолами побережья 
Балтийского моря [25], а также для анализа ископаемых 
смол [26]. C помощью спектроскопии КРС исследуют-
ся вопросы деградации и фрагментации поверхности 
смолы [27], проблемы дифференциации соединений 
(смола/не смола) в археологии [28]. В последние годы, 
как и в ИК-спектроскопии, применяются комплексные 
подходы на базе спектроскопии КРС, хроматографиче-
ских методов исследования [29–31]. Самые последние 
работы направлены на моделирование спектральных 
составляющих смолы [32], исследование химического 
состава смол различного географического происхожде-
ния [33], исследование проблем окисления ископаемых 
смол [34] и изменения их структуры при термическом 
воздействии [35]. Колебательная спектроскопия ис-
пользуется для определения сложных ароматических 
компонент [36], а также молекулярных колебаний, из 
которых состоит молекулярный каркас природной смо-
лы [37]. Например, с помощью ИК-спектроскопии изу-
чены стабильные изотопы (H, C, S) балтийского янтаря 
и сделаны попытки коррелировать отношение изотопов 
с палеоклиматическими данными [38]. Для дифферен-
циации и изучения свойств активно применяется ИК-
спектроскопия [39, 40]. Спектрометрия применяется 
и для определения растений-источников смол. Так, 
недавно были изучены смолы мелового периода из 
Канады. ИК-Фурье спектроскопия, применяемая для их 
изучения, позволила предположить, что растением-про-
дуцентом этих смол являлись представители семей-
ства Cupressaceae — кипарисовых [41]. По результатам 
анализа научных работ найдены единичные работы, 
посвященные подходам соотнесения колебательных 
спектров смол и их возраста. В работах [7, 42, 43] при-
ведены модельные эксперименты по термическому ста-
рению смолы и выполнена оценка колебательных мод 

в зависимости от времени термического воздействия 
на смолу методом ИК-Фурье спектроскопии. В рабо-
те [29] применены методы ИК-Фурье спектроскопии и 
статистические методы анализа для дифференциации 
образцов ископаемых смол Моравии для трех различ-
ных возрастов. Подобный подход применен в рабо-
те [16], где также использована статистическая диф-
ференциация спектров ископаемых смол. Соотнесение 
колебательных мод с применением спектроскопии КРС 
рассмотрено только в одной работе [44]. В [44] предло-
жен подход, основанный на отношениях интенсивности 
колебательных мод одинаковой частоты как индикатора 
геологического возраста и географического происхож-
дения ископаемых смол.

В настоящей работе приводятся результаты по опре-
делению спектральных маркеров старения ископаемых 
смол в сравнении с возрастом вмещающих их отложе-
ний. Исследованы 27 видов смол, имеющих разный 
возраст и происхождение: от позднего триасового пери-
ода (Т3) до современности (Q4). Продемонстрированы 
подходы к определению возраста ископаемых смол 
различных эпох.

Используемые материалы и методы

 Для исследования выбрано 27 образцов ископаемых 
смол различного географического местоположения и 
возраста. Диапазон возраста составлял от  T3 до Q4. 
Для получения спектров КРС ископаемых смол ис-
пользованы спектрометр КРС Virsa (Великобритания) 
и портативный спектрометр Raport 1064 нм (Россия). 
На первом этапе проведения эксперимента выполнен 
подбор оптимальных условий съемки. Спектральная 
съемка осложнялась наличием у некоторых образцов 
оксидной пленки, вследствие чего проведение экспе-
римента не представлялось возможным. Для решения 
этой проблемы поверхность ископаемых смол очища-
лась с помощью пилки с абразивностью 100 мкм или 
исследуемые образцы раскалывались, для последую-
щего проведения спектральной съемки участков без 
оксидной пленки (рис. 1).

Далее осуществлен подбор экспериментальных ус-
ловий. В результате подбора определено, что все ис-
следуемые ископаемые смолы обладают различными 
цветовыми свойствами: светлостью, цветовым тоном 
и насыщенностью и поэтому подобрать одну длину 
волны излучения не представлялось возможным. В ходе 
эксперимента были использованы источники с длина-
ми волн возбуждения 785 и 1064 нм, что позволило не 
регистрировать флуоресценцию ископаемых смол при 
проведении измерений, и при этом получить спектраль-
ную картину практически без засветки или шумов. При 
съемке образцов значения мощности варьировались от 
10 мВт до 60 мВт, а время накопления сигнала с помо-
щью прибора с зарядовой связью (ПЗС-матрица) от 10 с 
до 45 с в зависимости от участка съемки. Таким обра-
зом, были получены достоверные спектры. Результаты 
были сохранены в формате .txt.

Обработка данных проводилась в программе Origin 
2022. Поскольку образцы были получены при разных 
условиях была проведена корректировка базовой ли-
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нии и нормировка полученных спектров на максимум 
интенсивности. В программе Origin 2022 выполнено 
сглаживание спектров методом быстрого преобразо-
вания Фурье (FFT фильтр) с частотой среза 0,0112. 
Подобный метод и частота среза были выбраны для 
удаления лишних шумов, получаемых при съемке и 
сохранения максимумов интенсивностей, характерных 
для исследуемых образцов. По результатам съемки по-
лучены разрешенные спектры всех образцов.

Для образца T3 получен спектр с низкой величиной 
отношения сигнал/шум, в результате для его съемки 
использован портативный спектрометр Raport 1064 
(Россия), имеющий источник лазерного излучения 
λ = 1064 нм. Время экспозиции и количество повто-
рений регистрации сигнала составило — 1000 мс. Это 
позволило не использовать флуоресценцию смолы, 
зарегистрировать колебательные спектры групп ν(С=С) 
и σ(СH2) в диапазонах волновых чисел 1650–1600 см–1 
и 1440–1460 см–1 соответственно, необходимых для 
анализа степени полимеризации ископаемой смолы. 
Низкочастотная область спектра регистрировалась на 
спектрометре Virsa с λ=785 нм. Отношение сигнал/шум  
для спектрометра определялось как разница интенсив-
ности пикового и фонового сигналов выделенной моды 
спектра, разделенной на квадратный корень интенсив-
ности фонового сигнала. Искомое отношение мод для 
реализации методики определялась как отношение 
интенсивностей колебаний ν(С=С) и σ(СH2), после чего 
полученное число ставилось в соответствие геологи-
ческому возрасту вмещающей породы и заносилось в 
таблицу.

Таблица представляет результаты, содержащие от-
ношение ν(С=С)/σ(СH2) для образцов, ранжированных 
по периодам возрастов смол: Т3, ранний (K1) и поздний 
(K2) меловые, палеогеновый (Pg), ранний эоцен (Pg2), 
эоцен-олигоцен (Pg2-3), олигоцен-миоцен (Pg3-N1), чет-
вертичный (Q) и современность (Q4).

Результаты исследования

  Известно [43], что структура смолы деградирует 
благодаря окислению, воздействию солнечного излу-
чения, температуре, давлению. В процессе окаменения 
смолы выполняется множество процессов, среди кото-
рых ароматизация, полимеризация и деполимеризация 
(рис. 2) [44]. В результате получается распад цепей 
полимерной структуры, составляющей смолу [45], что 
приводит к образованию компонент C=C. Но затем 
происходит уменьшение количества ν(C=C) связей в 
структуре смолы, что вызвано процессом окисления и 
образованием С=О связей [27].

В настоящей работе выполнена оценка степени 
полимеризации смолы путем вычисления соотно-
шения интенсивности максимумов ν(С=С)/σ(СH2) 
1650–1600 см–1 и 1440–1440 см–1 соответственно. 
Учтена интенсивность колебания ν(C=C), которое от-

Рис. 1. Поверхность образца морского янтаря-сукцинита, покрытая оксидной пленкой (а) и скол поверхности образца, 
подготовленный для проведения спектральной съемки (b)

Fig. 1. Surface of a sample of marine amber-succinite covered with oxide film (a) and chipped surface of the sample prepared 
for spectral imaging (b)

Рис. 2. Нормированные по интенсивности и 
скорректированные спектры образцов K1-K2 и Q4

Fig. 2. Intensity-normalized and corrected spectra of samples 
K1-K2 and Q4
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Таблица. Перечень и характеристики исследуемых образцов
Table. List and characteristics of the samples studied

Номер  
образца Происхождение образца Возраст 

вмещающей породы Фотография образца Отношение  
ν(С=С)/σ(СH2) 

1 Доломитовые Альпы (Северная Италия) T3 0,22

2 Ливан (40 км к северо-западу от Дамаска) K1 0,44

3 Чоши (Хонсю, Япония) K1 0,63

4 Хета (Хатанга, Таймыр, Россия) K1–K2 0,60

5 Гресси Лейк (Альберта, Канада) K2 0,84

6 Жданиха (Хатанга) K2 0,78

7 Кудзи (Хонсю, Япония) K2 0,80
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Номер  
образца Происхождение образца Возраст 

вмещающей породы Фотография образца Отношение  
ν(С=С)/σ(СH2) 

8 Лямпушка (Якутия) K2 0,89

9 Нью-Джерси (США) K2 0,76

10 Опока-Хая (Якутия) K2 1,07

11 Стародубское (Сахалин) Pg 0,51

12 Уаза (Северная Франция) Pg2 0,88

13 Найба (Сахалин) Pg2 0,83

14 Клесов (Украина) Pg2–3 0,83

15 Доминиканская Республика Pg3 0,84

Таблица. Продолжение
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Номер  
образца Происхождение образца Возраст 

вмещающей породы Фотография образца Отношение  
ν(С=С)/σ(СH2) 

16 Чиапас (Мексика) Pg3 0,78

17 Гойтше (глессит) 
(Биттерфилд, Германия)

Pg3–N1 0,80

18 Гойтше (сукцинит)
 (Биттерфилд, Германия)

Pg3–N1 0,70

19 Мадагаскар (копал) Q 1,17

20 Сукцинит (морской янтарь) Q 1,03

21 Agathis australis (Новая Зеландия) Q4 1,42

22 Callitris (род) (Лонсестон, Таcмания), 
Австралия (восток Квинсленда и Новый 
Южный Уэльс)

Q4 1,11

23 Picea ajanensis МВ-038, Австралия (восток 
Квинсленда и Новый Южный Уэльс)

Q4 1,25

Таблица. Продолжение
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ражает степень полимеризации при старении смолы. 
Установлено, что для диапазона периодов T3-K1, отно-
шение лежит в диапазоне 0,44–0,60, а для K2, Pg, Pg2, 
Pg3, Pg-N1 — 0,7–0,84. Для диапазона периодов Q и Q4 
наблюдается повышение соотношения до 1,03–2,27. 
Это связано с тем, что в результате деполимеризации 
сначала происходит образование двойных C=C связей. 
Но со временем эти связи подверглись окислению, что 
привело к уменьшению интенсивности ν(С=С) [27].

В результате оценки для всех смол периода Q4 по-
лучено отношение интенсивностей больше единицы, 
а для смол периодов K1-K2 — меньше единицы. На 
рис. 3 изображена кривая, отражающая величину отно-
шения ν(С=С)/σ(СH2) для диапазонов волновых чисел 
1650–1600 см–1 и 1440–1460 см–1. 

Из рис. 3 и таблицы видны различия величин от-
ношений интенсивностей для групп периодов Т3-K1 
и Q-Q4. Установлено, что использованное отношение 
не различает диапазон периодов K2-Pg3-N1, для чего 
необходимы дальнейшие исследования и увеличение 
выборки образцов. Полученные данные согласуются 
с работой [44] по изучению ископаемых смол Чехии и 
Моравии и работой [46] в части балтийского янтаря — 
сукцинита.

Установлено, что в высокочастотном диапазоне 
длин волн 2600–3100 см–1 спектры похожи. В образцах 
наблюдались явно выраженные спектральные полосы 
2930 см–1, 2873 см–1. Также в спектрах наблюдался 
выраженный максимум на 2852 см–1. Интенсивность 

сигналов высокочастотной области от Т3 к Q4 увеличи-
валась. Отдельно стоит отметить, что в образце Т3 сиг-
налов высокочастотной области не регистрировалось, 
что может быть связано с низкой степенью полиме-
ризации смолы и отсутствием колебаний лабданового 
каркаса ее структуры [46]. В области «отпечатка паль-
ца» анализировалось отношение ν(С=С)/σ(СH2) для 
диапазонов 1650–1600 см–1 и 1440–1460 см–1, выбран-

Номер  
образца Происхождение образца Возраст 

вмещающей породы Фотография образца Отношение  
ν(С=С)/σ(СH2) 

24 Picea ajanensis МВ-39 Q4 2,27

25 Pinus nigra Австралия (восток Квинсленда 
и Новый Южный Уэльс)

Q4 1,28

26 Pinus pallasiana MB-037 Q4 1,49

27 Pinus sibirica МБ-035, Австралия (восток 
Квинсленда и Новый Южный Уэльс)

Q4 1,05

Таблица. Продолжение

Рис. 3. Кривая величины отношения ν(С=С)/σ(СH2), 
характеризующей возраст ископаемых смол

Fig. 3. Curve of the ν(C=C)/σ(CH2) ratio, related to the age 
of fossil resins
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ное в качестве индикатора старения ископаемых смол. 
Окисление и процессы старения привели к уменьше-
нию C=C компонент спектра в окаменевшей смоле. 
Колебательная мода, отсутствующая в образце Т3, со-
ответствующая ν(С=С) на 720 см–1 также наблюдалась 
в образцах выборки, однако связать ее интенсивность 
с возрастом смол пока не удалось.

Заключение

В работе были проведены исследования 27 образцов 
ископаемых смол различного географического место-
положения и возраста методом комбинационного рас-
сеяния света. Диапазон возраста составлял от позднего 
триасового периода до современности. Были установле-
ны различия в величинах соотношения ν(С=С)/σ(СH2) 
1650–1600 см–1 и 1440–1460 см–1 в различии смол три-
асового, раннего мелового и четвертичного периодов 
и современности. Было установлено, что с увеличе-
нием возраста смолы, степень полимеризации смол 

уменьшалась. Для смол возраста позднего триасового 
периода было зарегистрировано отсутствие сигналов 
ν(СH2,СH3) в высокочастотной области, характерных 
для лабданового каркаса структуры смол, что свиде-
тельствует о высокой степени деполимперизации струк-
туры смол. Представлен новый метод спектрального 
анализа для дифференциации ископаемых смол по воз-
расту от триасового периода до современности, позво-
ляющий спектрально отличить ископаемые смолы друг 
от друга. Впервые получены спектры комбинационного 
рассеяния света для ископаемой смолы позднего три-
асового периода. Показана возможность применения 
метода для дифференциации смол от позднего триасо-
вого периода до современности. Однако для возрастов 
K2-Pg-N1 существенных различий величинах соотноше-
ния мод выявлено не было, в связи с чем смолы данно-
го возраста нуждаются в дальнейших исследованиях, 
проясняющих влияние условия окружающей среды: 
климата, растительности условий фоссилизации, при 
которых происходили превращения живицы в смолу.
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