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Chapitre 1 

 

Figure I.1. Unités de base des terpénoïdes et des phénols. 

Figure I.2. Quelques catégories de terpénoïdes et exemples de structures associées. 

Figure I.3. Principales voies de formation des terpénoïdes dans les cellules de plantes et compartiments associés 

aux différentes transformations (Bohlmann et al., 1998; Dubey et al., 2003; Langenheim, 2003; Rohdich et al., 

2001). DMAPP : dimétylalyl-pyrophosphate ; MEP : méthylérythriol-phosphate, MVA : mévalonate, IPP : 

isopentényl-pyrophosphate, GPP : géranyl-pyrophosphate, GGPP : géranylgéranyl-pyrophosphate, FPP : 

Farnésyl-pyrophosphate. Figure réalisée sur biorender.com.. 

Figure I.4. Voie du mévalonate (MVA) à l’origine des sesquiterpènes et des triterpènes chez les plantes  

(Langenheim, 2003 ; Rohmer, 1999). 

Figure I.5. Voie de biosynthèse du méthylérythritol phosphate (MEP ou voie non-mévalonique) conduisant à la 

formation de mono- et diterpènes (  Eisenreich et al., 2004 ; Langenheim, 2003 ; Rohdich et al., 2001 ; Rohmer, 

1999) 

Figure I.6. Arbre phylogénétique des conifères. Le nombre de genres et d’espèces actuelles associés à ces familles 

est également indiqué. 

Figure I.7. Squelettes hydrocarbonés des principales familles de diterpènes présentes dans les résines de 

conifères. 

Figure I.8. Arbre phylogénétique des Pinacées (d’après Gernandt et al., 2020 et Lin et al., 2010). *Genres dont 

sont issues les résines de Pinacées étudiées lors de cette thèse. 

Figure I.9. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques acétylés et méthylés de résines fraîches de Pinus sylvestris (A), Pinus cembra (B) et Larix 

decidua (C). En vert sont représentés les diterpènes de la série de l’abiétane, en bleu de la série dérivant de 

l’(iso)pimarane et en violet les labdanoïdes. Les fractions ont été acétylées et méthylées avant l’analyse. 

Figure I.10. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques acétylés et méthylés de résines fraîches de Abies alba (A), Abies cephalonica (B) et Abies 

concolor (C). En vert sont représentés les diterpènes de la série de l’abiétane, en bleu de la série de l’(iso)pimarane 

et en violet les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les fonction 

alcool ont été acétylés 

Figure I.11. Structure de l’isocembrol (22) et du cembrène (23).  

Figure I.12. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques acétylés et méthylés de résines fraîches de Cedrus atlantica (A) et de Cedrus brevifolia (B). En 

vert sont représentés les diterpènes de la série de l’abiétane, en bleu de la série de l’(iso)pimarane et en violet les 

labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure I.13. Arbre phylogénétique simplifié des Cupressacées s.l. établi d’après Yang et al. (2012) avec les sous-

familles associées. *Genres auxquels appartiennent les échantillons étudiés au cours de cette thèse. 

Figure I.14. Squelettes des sesquiterpènes associés aux Cupressacées 

Figure I.15. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques acétylés et méthylés de résines fraîches de Cupressus arizonica (A) et de Cupressus 

sempervirens (B). En bleu sont représentés les diterpènes de la série de l’(iso)pimarane, en violet les labdanoïdes 

et en orange les diterpénoïdes phénoliques. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques et les alcools sous forme d’acétates. 

Figure I.16. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Juniperus communis. En bleu sont représentés les 
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diterpènes de la série de l’(iso)pimarane, en violet les labdanoïdes et en orange les diterpénoïdes phénoliques. Les 

alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques 

Figure I.17. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques acétylés et méthylés d’une résine fraîche de (A) Chamaecyparis lawsoniana ; (B) Platycladus 

orientalis ; (C) Calocedrus decurrens. En vert sont représentés les diterpènes de la série de l’abiétane, en bleu de 

la série de l’(iso)pimarane, en violet les labdanoïdes et en orange les diterpénoïdes phénoliques. Les alcools sont 

analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

Figure I.18. Principaux composés considérés comme biomarqueurs caractéristiques du genre Callitris (Simoneit 

et al., 2018). La structure du composé (38) est hypothétique. 

Figure I.19. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Taxodium distichum. En orange sont représentés les 

diterpénoïdes phénoliques. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme 

d’esters méthyliques. 

Figure I.20. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Sequoia sempervirens. En violet sont représentés les 

labdanoïdes et en orange les diterpénoïdes phénoliques. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les 

acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

Figure I.21. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Cunninghamia konishii. En violet sont représentés les 

labdanoïdes, en bleu les diterpènes de la série de l’(iso)pimarane et en vert les diterpènes de la série de l’abiétane. 

Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

Figure I.22. Structure du verticillol (54), un des composés caractéristiques des résines de Sciadopitys (Karlsson et 

al., 1978). 

Figure I.23. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé de la résine fraîche de Sciadopitys verticillata. En violet sont représentés les 

labdanoïdes et en vert les diterpènes de la série de l’abiétane. Cercle noir : sucre. Les alcools sont analysés sous 

forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

Figure I.24. Structure de l’acide podocarpique (56) et du totarol (67). 

Figure I.25. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche d’Araucaria araucana. En violet sont représentés les 

labdanes et en bleu les diterpènes de la série de l’(iso)pimarane. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates 

et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

Figure I.26. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques acétylés et méthylés d’une résine fraîche d’Araucaria columnaris (haut), d’Araucaria 

heterophylla (milieu) et d’Araucaria cunninghamii (bas). En violet sont représentés les labdanoïdes, en bleu les 

diterpènes de la série de l’(iso)pimarane et en vert les diterpènes de la série de l’abiétane. Les alcools sont analysés 

sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques 

Figure I.27. Structure de l’acide kovalénique (60), un diterpène identifié dans la résine d’Araucaria bidwilli par 

Caputo et al. (1974). 

Figure I.28. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques acétylés et méthylés d’une résine fraîche d’Agathis moorei (A) et d’Agathis lanceolata (B). En 

violet sont représentés les labdanoïdes, en bleu les diterpènes de la série de l’(iso)pimarane et en vert les 

diterpènes de la série de l’abiétane. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques 

sous forme d’esters méthyliques. 



Liste des figures, tableaux et abréviations 

 17 

Figure I.29. Structures du wollemol (64) et du wollemolide (63) isolés de cônes de Wollemia nobilis d’après Venditti 

et al. (2017, 2019) et structure du wollemolide révisée au cours de cette thèse (65) parallèlement aux travaux 

menés par une autre équipe canadienne (the University of British Colombia) dans le cadre d’un stage de master 

(Hirla-Schaefer, 2020). 

Figure I.30.Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Wollemia nobilis. En violet sont représentés les 

labdanoïdes, en bleu les diterpènes de la série de l’(iso)pimarane et en vert les diterpènes de la série de l’abiétane. 

Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques 

Figure I.31. Structures de l’acide ozique (69) et de l’acide communique (29), deux représentants des labdanoïdes 

des séries dites « enantio » et « régulière » présentes, respectivement, dans les résines d’Angiospermes et les 

résines de conifères. 

Figure I.32. Exemples de diterpènes présents dans les résines de Fabacées. 

Figure I.33. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé des résines fraîches de Hymenaea courbaril (A) et Daniella sp. (B). L’espèce 

exacte à l’origine de la résine de Daniella n’est pas connue. En violet sont représentés les labdanes. Les alcools 

sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

Figure I.34. Exemples de composés présents dans les résines des plantes appartenant au genre Myroxylon. 

Figure I.35. Principaux squelettes triterpéniques présents dans les résines de Burséracées, Diptérocarpacées et 

Anacardiacées. 

Figure I.36. Chromatogramme en phase gazeuse partiel (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir 

de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine commerciale d’élémi. L’espèce exacte à l’origine de la résine 

n’est pas connue et il est probable ici que la résine soit issue d’un mélange de résines contemporaines. En violet 

sont représentés les triterpènes. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous 

forme d’esters méthyliques. 

Figure I.37. Exemples de terpènes caractéristiques de la résine de Boswellia (Al-Harrasi et al., 2021 ; Basar et al., 

2001, Kosolapov et al., 2024 

Figure I.38. Principaux triterpènes caractéristiques des résines de Burséracées actuelles. 

Figure I.39. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine de Pistacia atlantica. En violet sont représentés les triterpènes. 

Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

Figure I.40. Composés caractéristiques des résines du genre Shorea (Burger, 2008 ; Perthuison et al., 2020). 

Figure I.41. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, EI, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine de Dipterocarpus dyeri (A) et une résine de dammar commerciale 

(B). En violet sont représentés les triterpènes. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides 

carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

Figure I.42. Exemples de la variabilité de l’aspect des ambres provenant d’un même site ou de sites différents. 

Figure I.43. Carte du Monde localisant les principaux des sites riches en ambre/copal. Les cercles orange 

désignent les sites mésozoïques (Trias-Crétacé) et les cercles verts les sites cénozoïques (Paléogène-

Quaternaire). Carte crée à partir de Langenheim (2003). 

Figure I.44. Schéma des différents types d’environnements possibles à l’origine des bois fossiles et de l’ambre 

trouvés dans des sédiments déposés dans des embouchures de fleuves. 

Figure I.45. Structures de l’acide ozique (69) et de l’acide (-)-copalique (70). 

Figure I.46. Formation de dérivés bicycliques par dégradation thermique de labdanoïdes des séries « régulière » 

(acide communique (29)) et « enantio » (acide ozique (69)) (d’après Poulin et Helwig, 2014). 
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Chapitre II 

 

Figure II.1. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre du niveau inférieur des dépôts santoniens de Piolenc 

(Vaucluse). En rouge : les composés organiques soufrés étudiés dans ce chapitre. Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques 

Figure II.2. Spectres de masse (GC-MS, IE, 70 eV) de sept composés présents dans la fraction apolaire de l’extrait 

organique méthylé (DMA-DMF) de l’ambre de Piolenc appartenant à la famille de composés inconnus de masse 

moléculaire de 350 Da. 

Figure II.3 : Structures des composés soufrés (9b), (10b) et (11b) identifiés dans l’ambre de Piolenc ainsi que des 

acides isopimarique (18) et sandaracopimarique (16) 

Figure II.4. Voie de formation diagénétique par réaction avec des espèces réduites du soufre issues de la réduction 

microbienne de sulfates a) des composés (9a) et (10a) à partir de l’acide sandaracopimarique (16) et/ou 

isopimarique (18). b) du composé (11a) à partir de l’acide sandaracopimarique (16) (schéma adapté à partir de la 

Figure 6 dans Lenen et al., 2023). 

Figure II.5. Mécanisme de formation du composé (11a) par addition radicalaire de H2S sur l’acide 

sandaracopimarique (16). 

Figure II.6. Exemples de composés organo-soufrés sédimentaires portant le soufre sur des positions substituées 

Figure II.7. Mécanisme proposé pour la formation des composés (9a) et (10a) par réaction de l’acide isopimarique 

(18) avec des polysulfures (adaptée à partir de la Figure 7 dans Lenen et al., 2023). 

Figure II.8. Structures et modes de formation possibles pour les autres composés ayant une masse moléculaire 

de 350 Da (sous forme d’esters méthyliques) dans l’ambre de Piolenc à partir de : a) l’acide pimarique (17), b) 

l’acide sandaracopimarique (16) ou l’isopimarique (18) après migration des doubles liaisons, c) l’acide abiétique 

(19). Les flèches rouges indiquent les positions de sulfuration. 

Figure II.9. Composés diterpéniques dont la sulfuration par des polysulfures a été plus spécialement étudiée à 

l’aide d’expériences en laboratoire. 

Figure II.10. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire de l’extrait organique 

méthylé de la résine de Cedrus atlantica avant sulfuration. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques 

Figure II.11. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé de la résine de Cedrus atlantica après sulfuration (NaSH/S8, 60 °C, 24 h). En rouge, les 

composés soufrés (9a) et (10a). Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques 

Figure II.12 – Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé de la résine de Cedrus atlantica après sulfuration (NaSH/S8, 60 °C, 24 h), A) TIC : B) 

Fragmentogramme de masse m/z = 350 de l’extrait de résine de C. atlantica après sulfuration. C) Spectres de 

masse des composés (10b) (coélution avec un autre composé) et (13b). En vert, les fragments associés à 

(9b)/(10b) et, en orange, les fragments associés au composé qui coélue avec celui-ci. Les acides carboxyliques 

sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure II.13. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de brut 

réactionnel obtenu après sulfuration (NaSH/S8, 60 °C, 24 h) d’acide abiétique (19) commercial méthylé (pureté 

85%). Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure II.14 –Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de la 

résine méthylée et acétylée d’Araucaria columnaris (Pin colonnaire). Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’ester méthyliques. L’acide isocupressique (36) été analysé sous forme acétylée. L’acide cupressique (35) 

porte une fonction alcool tertiaire qui n’a pas été acétylée dans les conditions mises en œuvre. 
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Figure II.15. Chromatogramme en phase gazeuses (GC-MS, IE, 70 eV) d’une sous-fraction enrichie en acide 

agathique (27) isolée à partir de l’extrait organique méthylé de la résine d’Araucaria columnaris (Fraction 2) : A) 

avant sulfuration et B) après sulfuration (NaSH/S8, 60 °C, 24 h). En rouge, les composés organiques soufrés 

(37a)/(38a). Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. L’acide isocupressique (36) 

et l’acide cupressique (35) ont été analysés sous forme acétylée. La fonction alcool tertiaire de l’acide cupressique 

(35) n’a pas été acétylée dans les conditions mises en œuvre. 

Figure II.16. Spectres de masse (GC-MS, IE, 70 eV) des composés (37b) et (38b) obtenus lors de la sulfuration 

d’une fraction isolée à partir de la résine fraîche d’Araucaria columnaris méthylée 

Figure II.17. Sulfuration de l’ester méthylique de l’acide (-)-copalique (40b) avec des polysulfures (Poinsot, 1997) 

conduisant à obtention d’un composé soufré (39) possédant un cycle soufré de type thiane. 

Figure II.18. Voie possible de formation de composés soufrés (37a)/(38a) présents dans l’ambre de la Buzinie par 

sulfuration de l’acide agathique (27). 

Figure II.19 –Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée de l’extrait 

organique méthylé d’un ambre de La Garnache (Vendée, France). Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. 

Figure II.20. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de La Garnache. (A) Courant d’ion total (TIC) et (B) Fragmentogramme de 

masse m/z 350. Les acides sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure II.21. Résultat du traitement d’un acide carboxylique et d’un alcool avec le DMF-DMA (d’après De Lama 

Valderrama et al., 2022). Le taux de formylation dépend de l’encombrement stérique au niveau de la fonction alcool. 

Figure II.22. Spectres de masse (GC-MS, IE 70 eV) des composés soufrés principaux présents dans l’ambre de 

La Garnache (Vendée, France). a) (44), un composé soufré diterpénique décarboxylé ; b) (45), un alcool 

diterpénique soufré (non dérivé) 

Figure II.23. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé de l’ambre de La Garnache (A) Courant d’ion total (TIC) et (B) Fragmentogramme de 

masse m/z 292. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques 

Figure II.24. Résultat du traitement d’un mélange d’acides et d’alcools diterpénoïdes soufrés avec (a) le DMF-DMA 

; (b) Ac2O et DMF-DMA successivement. 

Figure II.25. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de Bitterfeld. (A) Courant d’ion total (TIC) et (B) Fragmentogramme de 

masse m/z 350. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques 

Figure II.26. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de La Buzinie (échantillon A). En rouge les composés 

organiques soufrés. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure II.27. Spectres de masse (GC-MS, IE, 70 eV) (a), (b), (c), (d) des composés soufrés (54b-58b) 

vraisemblablement apparentés à l’acide agathique (27) présents dans l’ambre de La Buzinie (échantillon A ; Figure 

IV.26) ; (e) d’un thiolane ditérpénique synthétique (59) (Poinsot, 1997), (d) du labdanoïde (51b) présent dans 

l’ambre de la Buzinie et identifié précédemment dans l’ambre d’Archingeay (De Lama-Valderama et al., 2022). 

Figure II.28. Structures de composés soufrés synthétiques dérivés de l’acide copalique (40a) et mode de 

fragmentation principal en spectrométrie de masse (IE) (Poinsot, 1997 ; Poinsot et al., 1997, 1998).  

Figure II.29. Voie possible de transformation diagénétique de dérivés soufrés de l’acide agathique (27) dans 

l’ambre de La Buzinie. *sous la forme d’esters méthyliques 

Figure II.30. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’ambre de La Buzinie (échantillon B). En rouge les composés organiques soufrés. Les 

acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 
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Figure II.31. Spectres de masse (GC-MS, IE, 70 eV) (a) du composé soufré (37b) détecté dans l’extrait méthylé de 

l’ambre de La Buzinie (échantillon B) ; (b) du composé soufré (37b) obtenu lors de la sulfuration d’une fraction de 

résine fraîche méthylée d’A. columnaris riche en acide agathique (27); (c) du composé soufré (61b) détecté dans 

l’ambre de La Buzinie (échantillon B) ; (d) d’un thiane diterpénique synthétique (62/62’) (Poinsot, 1997) 

Figure II.32. Sulfuration de l’ester méthylique de l’acide copalique (40b) en présence de polysulfures (Poinsot, 1997 

; Poinsot et al., 1997) 

Figure II.33. Voies possibles de formation diagénétique de dérivés soufrés de l’acide agathique (27) détectés dans 

l’ambre de La Buzinie. En rouge : composés présents dans l’ambre de La Buzinie. En bleu : composés dont la 

présence est postulée dans l’ambre mais qui n’ont pas été détectés 

Figure II.34. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de Le Quesnoy (Coll. Muséum Naturel de Paris) (A) Courant d’ion total (TIC) 

et (B) Fragmentogramme de masse m/z 350. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques. 

 

 

Chapitre III 

 

Figure III.1. Carte de l’ouest de l’Europe avec les différents sites contenant de l’ambre étudiés dans ce chapitre. 1) 

Puy-Puy, Cadeuil, île d’Aix, La Buzinie, Archingeay et Fouras (Charente-Maritime, Albien-Cénomanien). 2) La 

Garnache (Vendée, Cénomanien-Turonien). 3) Ecouflant (Maine-et-Loire, Cénomanien) : Du Brouillard, 4) Scorbé-

Clairvaux (Vienne, Cénomanien inférieur). 5) Saint-Lon-Les-Mines (Landes, Crétacé inférieur). 6) Mas d’Azil et 

Sainte-Croix (Ariège, Campanien). 7) Sougraine et Fourtou (Aude, Cénomanien). 8) Piolenc (Vaucluse, Santonien). 

9) Salignac-Sistéron (Alpes-de-Haute-Provence, Aptien-Albien). 10) La Bouilladisse (Bouches-du-Rhône, 

Santonien). 11) Alava et El Soplao (Pays basque espagnol, Albien). 12) Uña (Province de Cuenca, Barrémien13) 

Province de Teruel (Cénomanien inférieur).    

Figure III.2. Carte géologique de la Charente-Maritime avec localisation des différents sites dont des échantillons 

d’ambre ont été analysés : 1) île d’Aix, 2) Fouras, 3) Puy-Puy, 4) Archingeay-Les-Nouillers, 5) Cadeuil, 6) La 

Buzinie. 7) île d’Oléron (site non étudié ici), 8) Carrières de Les Renardières (site non étudié ici). Schéma dessiné 

à partir de Penney (2010). 

Figure III.3. Présentation des principaux morphotypes d’ambre décrits par Girard (2008) et Perrichot (2003) 

présents dans les sites de Charente-Maritime. 

Figure III.4. Diversité botanique associée aux restes fossiles des différents groupes/ordres de plantes (en %) 

obtenue à partir des études palynologiques et paléontologiques (Dejax et Masure, 2005; Gomez et al., 2008; 

Néraudeau et al., 2008; Peyrot et al., 2019, 2005) au niveau des sites de Cadeuil, Archingeay, Puy-Puy et Fouras 

ainsi que les âges et les niveaux associés. *Données réduites pour Puy-Puy, peu de mégarestes ayant été identifiés 

au niveau de ce site. Les données ont été obtenues à partir des comptages et de l’identification des restes fossiles 

et du pollen effectués dans le cadre de différentes études. 

Figure III.5. Diversité des principales familles de Gymnospermes associées aux micro- et mégarestes fossiles 

identifiés au niveau des  différents sites de Charente-Maritime d’après les études de Dejax et Masure, 2005; Gomez 

et al., 2008; Moreau et al., 2017; Peyrot et al., 2019, 2005. Ces estimations ont été réalisées à partir des études de 

la littérature sur les études floristiques (restes fossiles et pollen). 

Figure III.6. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir 

d’extraits organiques méthylés d’ambres représentatifs de chaque morphotype. 

Figure III.7. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de la catégorie « caramel » (Type 1 d’Archingeay). En violet, les terpènes 
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de la série des labdanoïdes, en vert les diterpènes de la série de l’acide abiétique, en bleu les diterpènes de la 

série de l’acide (iso)pimarique, en orange les diterpènes phénoliques. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. 

Figure III.8. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de la catégorie « coca» (Type 2 d’Archingeay). En violet, les terpènes de la 

série des labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les alcools 

peuvent être sous forme de formiates. 

Figure III.9. Mécanisme proposé pour la formation diagénétique du composé (17) par cyclisation/aromatisation, de 

labdanoïdes apparentés à l’acide communique (7) (adapté d’après De Lama-Valderrama et al., 2022). 

Figure III.10. A. Spectre de masse (IE, 70 eV) du composé (27) et propositions de structure pour ce composé. B. 

Structures et mode de formation possible des hydrocarbures (30) et (30’)° et (27)/(27’) par décarboxylation de 

l’acide déhydroabiétique (9) et du composé (17) présents dans l’ambre « coca ». 

Figure III.11. Origines possibles et modes de transformation possibles des composés (17), (19) et (19*). 

Figure III.12. Squelette des clérodanes 

Figure III.13. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de la catégorie « miel » (Arc 3) d’Archingeay. En violet, les terpènes de la 

série des labdanoïdes, en vert les diterpènes de la série de l’acide abiétique, en bleu les diterpènes de la série de 

l’acide pimarique, en marron les diterpènes de la série du phyllocladane, et en noir les composés 

sesquiterpéniques. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure III.14. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de Fouras. En vert les diterpènes de la série de l’acide abiétique, en bleu 

les diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique,et en orange les diterpènes phénoliques. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure III.15. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de la Buzinie. En violet, les terpènes de la série des labdanoïdes, en vert 

les diterpènes de la série de l’acide abiétique, en bleu les diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique, et en 

orange les diterpénoïdes phénoliques. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure III.16. Schéma géologique de la zone de Scorbé-Clairvaux (d'après LeTouzé de Longemer, 1866 et Valentin 

et al., 2020). 

Figure III.17. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de Scorbé-Clairvaux. En vert les diterpènes de la série de 

l’acide abiétique, en bleu les diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique, en orange les diterpènes phénoliques. 

Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure III.18. Fragmentogramme de masse m/z = 271 de la fraction apolaire isolée à partir de l’extrait organique 

dérivé de cuticules fossiles de Frenelopsis provenant du site de Uña (Espagne). En orange sont représentés les 

diterpénoïdes phénoliques. 

Figure III.19. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de La Garnache. En vert, les diterpènes de la série de l’acide abiétique, en 

bleu, les diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique, en orange, les diterpénoïdes phénoliques. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure III.20. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant de la carrière du Brouillard (collection D. Néraudeau). En bleu les 

diterpènes de la série de l’acide pimarique. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques. 
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Figure III.21. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé des échantillons d’ambre provenant de A) Mas d’Azil (Museum d’Histoire Naturelle de 

Paris), B) Montbrun (coll. F. Loiret), C) Sainte-Croix (coll. F. Loiret). 

Figure III.22. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant du Mas d’Azil (collection du Muséum d’Histoire Naturelle de 

Paris). En violet sont représentés les labdanoïdes et en bleu les dérivés en série (iso)pimarique. Les cercles noirs 

représentent des composés organiques soufrés dont la structure n’a pas été déterminée. Les acides carboxyliques 

sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure III.23. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre provenant de Montbrun (collection personnelle de F. Loiret). 

En violet sont représentés les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques. 

Figure III.24. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant des niveaux les plus bas de Piolenc (collection personnelle de B. 

Gomez, Université de Lyon). En bleu sont représentés les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, et en 

vert sont représentés les composés de la série de l’acide abiétique. Les cercles noirs représentent des composés 

organiques soufrés dont la structure n’a pas été déterminée. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques. 

Figure III.25. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant des niveaux les plus hauts de Piolenc (collection personnelle de 

B. Gomez, Université de Lyon). En bleu sont représentés les composés de la série de l’acide (iso)pimarique et en 

vert sont représentés les composés de la série de l’acide abiétique. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. 

Figure III.26. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant de Salignac-Sisteron (collection de D. Néraudeau, Université de 

Rennes). En bleu sont représentés les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, en violet sont représentés 

les labdanoïdes. Les cercles violets représentent des labdanoïdes dont la structure n’a pas été élucidée. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. La structure (69*) avec un astérisque correspond à 

celle proposée par Menor-Salvan et al. (2016) et à côté, une alternative (69) que nous proposons.  

Figure III.27. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant de La Bouilladisse (collection de D. Néraudeau, Université de 

Rennes). En bleu sont représentés les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les composés de la 

série de l’acide abiétique et en violet les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques. 

Figure III.28. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant de Fourtou (collection Muséum d’Histoire Naturelle de Paris, A. 

Nel). En bleu sont représentés les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, et en violet les labdanoïdes. Les 

acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure III.29. Carte présentant les principaux bassins crétacés et les localités associées contenant de l’ambre. BCA 

: Bassin Central des Asturies ; BBC : Bassin Basque-Cantabrique ; BM : Bassin du Maestrat ; SC : Serranίa de la 

Cuenca. 1) Pola de Siero 2) El Caleyu 3) El Soplao 4) Peñacerrada I 5) Peñacerrada II 6)Salinillas de Buradón 7) 

San Just 8-11) Uña. Carte réalisée à partir de Peñalver et Delclòs, 2010 

Figure III.30. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de Uña (Type moléculaire 1). En bleu sont représentés les 

composés de la série de l’acide (iso)pimarique, et en violet sont représentés les labdanoïdes. Les cercles violets 
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représentent des labdanoïdes dont la structure n’a pas été élucidée. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. 

Figure III.31. Mécanisme proposé pour la formation diagénétique du composé (77) par cyclisation/aromatisation 

de labdanoïdes apparentés à l’acide communique (7). Ce mécanisme est analogue à celui proposé pour la 

formation du composé (17) (cf. Figure II9) (adapté d’après De Lama-Valderrama et al., 2022). 

Figure III.32. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre de Uña (Type moléculaire 1 bis). En bleu sont représentés les composés de 

la série de l’acide (iso)pimarique, et en violet sont représentés les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques. Les cercles noirs sont des composés soufrés dont la structure est 

inconnue. 

Figure III.33. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques méthylés d’un ambre (A) de Teruel (collection C.du Gardin) et (B) de Alava (bassin de la 

Peñacerrada, collection de Jan Panczak). En violet sont représentés les labdanoïdes. Les acides carboxyliques 

sont analysés sous forme d’esters méthyliques.   

Figure III.34. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre d’El Soplao (Peñacerrada (Collection de Jan Pànczak)). En violet sont 

représentés les labdanoïdes, en bleu les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les composés de 

la série de l’acide abiétique et en orange le ferruginol (2). Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques. X : Contaminations 

Figure III.35. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de Meyrouba (Néocomien, Liban). En violet sont représentés 

les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure III.36. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre d’Aintourine (Jurassique supérieur, Liban). En violet sont 

représentés les labdanoïdes, en bleu les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les composés de 

la série de l’acide abiétique et en marron les diterpénoïdes tétracycliques. Les cercles noirs correspondent à des 

diterpènes soufrés. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure III.37. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de Sfiré (Crétacé inférieur, Liban) En violet sont représentés 

les labdanoïdes, en bleu les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les composés de la série de 

l’acide abiétique et en marron les diterpénoïdes tétracycliques. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques. 

Figure III.38. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un échantillon cénomanien de valchovite (République tchèque). En violet sont 

représentés les labdanoïdes et en bleu les composés de la série de l’acide (iso)pimarique. Les acides carboxyliques 

sont analysés sous forme d’esters méthyliques 

 

Chapitre IV 

 

Figure IV.1. Carte représentant la zone entourant la Mer Baltique. En jaune, les zones où se situent les ambres 

baltiques charriés par la mer. En rouge, les principaux sites dans les terres où les ambres de type « succinites » 

sont extraits. D’après Weitschat et Wilfried, 2010. 

Figure IV.2. Schéma représentant une coupe de la côte proche de Yantarnyi (district de Kaliningrad, Russie). 

D’après Weitschat et Wichard (2010). 

Figure IV.3. Structure de l’acide succinique (ou acide butane-1,4-dioïque) (1) 
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Figure IV.4. Structure de labdanoïdes appartenant à la série « enantio » (cas de l’acide ozique (5)) et à la série « 

régulière » (cas de l’acide communique (6) 

Figure IV.5. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques méthylés de trois échantillons d’ambre provenant des pourtours de la mer Baltique. A) 

Échantillon provenant d’une plage baltique (musée de Minéralogie de Strasbourg). B) Échantillon provenant de 

Suède (collection personnelle de J.M. Pouillon). C) Échantillon provenant de la cuvette de Żuławy (collection 

personnelle de C. Du Gardin). En rouge, la zone contenant les dérivés d’acide succinique, en bleu, la zone 

contenant les composés dérivant de l’acide (iso)pimarique, et en vert la zone contenant les dérivés de l’acide 

abiétique 

Figure IV.6. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’un ambre baltique de Żuławy (Pologne). En bleu, les diterpénoïdes de la série de 

l’acide (iso)pimarique, en vert les diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique, en violet les labdanoïdes et en 

rouge les dérivés de l’acide succinique. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure IV.7. Mode de formation hypothétique des composés (11) et (23). D’après De Lama Valderama et al. (2022). 

Figure IV.8. Spectre de masse (IE, 70 eV) des composés (17), (18) et (19) présents dans l’ensemble des 

échantillons d’ambre baltique et structures hypothétiques associées. Les acides sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques. Hypothèses structurales d’après Czechowski et al. (1996) et Mills et al. (1984). 

Figure IV.9. Monoterpénols (fenchol (24), isobornéol (25) et bornéol (26)) associés par estérification à l’acide 

succinique dans l’ambre baltique (Figure IV.4). 

Figure IV.10. Chromatogramme (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire d’un ambre de la Baltique (collection 

J.M. Pouillon) obtenu après butanolyse (BuOH/HCl) de la partie non extractible en utilisant un mélange 

MeOH/CH2Cl2 (1:1, v/v). En rouge, les esters butyliques dérivant de l’acide succinique (1). 

Figure IV.11. Structures hypothétiques des sous-unités constituant la composante macromoléculaire contenue 

dans l’ambre baltique et effets d’un traitement par butanolyse et par pyrolyse sur celle-ci (Poulin et Helwig, 2014). 

Figure IV.12. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé d’une croûte d’altération de surface d’un échantillon d’ambre baltique (coll. Musée 

Minéralogique de Strasbourg). En bleu, les diterpénoïdes de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les 

diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique, en violet les labdanoïdes et en rouge les dérivés de l’acide succinique. 

Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure IV.13. Photographie de trois échantillons d’ambre collectés dans la même mine de la cuvette de Żuławy 

(Pologne), mais qui présentent des différences d’aspect marquées pouvant être associées à des états d’altération 

plus ou moins importants. 

Figure IV.14. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir 

des extraits organiques méthylés d’échantillons d’ambre de la cuvette de Żuławy. A) Échantillon « osseux », B) 

Échantillon transparent C) Échantillon noir 

Figure IV.15. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre du Groenland (Musée d’Histoire Naturelle de Paris). En bleu les 

diterpénoïdes de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique et en 

violet les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure IV.16. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’un ambre du Groenland (A) TIC et (B) fragmentogramme de masse m/z 115. En rouge, 

les dérivés de l’acide succinique. Les acides carboxyliques ont été analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure IV.17 . (A) Succinate de di-torulosyl (32) identifié dans des conifères du genre Larix (Jiang et al., 2022 ; Xue 

et al., 2004) ; (B) exemple de diester d’acide succinique (33) détecté après Py-GC-MS d’ambre de la Baltique 

(classe Ia). 
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Figure IV.18. Photographies des différents échantillons étudiés dans Chapitre IV. Les échantillons de stantiénite, 

de glessite et de krantzite proviennent des collections du Musée National de Varsovie (Pologne), la gédanite 

provient de la collection personnelle de C. du Gardin et la succinite des collections du Muséum d’Histoire Naturelle 

de Berlin. 

Figure IV.19. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’un ambre de Bitterfeld de type succinite provenant du Musée d’Histoire Naturelle de 

Berlin. En bleu diterpénoïdes de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert diterpénoïdes de la série de l’acide 

abiétique, en violet les labdanoïdes et en rouge les dérivés de l’acide succinique. Les cercles noirs correspondent 

à des diterpènes soufrés. Les acides sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure IV.20. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’une gédanite de la collection personnelle de C. du Gardin. En bleu, diterpénoïdes de la 

série de l’acide (iso)pimarique, en vert, diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique, et en violet, les labdanoïdes. 

Les acides carboxyliques sont analysés sous la forme d’esters méthyliques.  

Figure IV.21. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) partiel (zone des triterpènes) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique acétylé et méthylé d’un variant noir de la glessite de Bitterfeld. En 

violet, les triterpènes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les alcools sous 

forme d’acétates. 

Figure IV.22. Structure de l’acide -boswellique (51), la breine (52), du maniladiol (53), du dipterocarpol (54) et 

des composés supposés en dériver (55) et (56). Ces derniers n’ont été détectés que dans l’échantillon de glessite 

brune. 

Figure IV.23. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) partiel (zone des triterpènes) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique acétylé et méthylé d’un variant brun de la glessite de Bitterfeld. En 

violet, les triterpènes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les alcools sous 

forme d’acétates. 

Figure IV.24. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’une stantiénite de Bitterfeld (Collection de J.Pànczak) (A) Courant d’ion total ; (B) 

Fragmentogramme de masse m/z 71. 

Figure IV.25. Fragmentogrammes de masse (GC-MS, IE, 70 eV) (a) m/z 217 et (b) m/z 191 de la fraction apolaire 

isolée à partir d’un extrait organique acétylé et méthylé d’une stantiénite de Bitterfeld. 

Figure IV.26. Fragmentogrammes de masse (GC-MS, 70 eV, IE) (a) m/z 204 et (b) m/z 218 de la fraction apolaire 

isolée à partir d’un extrait organique acétylé et méthylé d’une stantiénite de Bitterfeld (GC-MS, IE, 70 eV). 

Figure IV.27. Chromatogramme en phase gazeuse partiel (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir 

d’un extrait organique acétylé et méthylé d’une kranzite. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques et les alcools sous forme d’acétates. 

Figure IV.28. A) Echantillon de duxite étudié B) Localisation des bassins du massif de Bohème et des bassins 

associés avec la position des mines principales contenant de la duxite (modifié d’après Havelcová et al., 2018). La 

flèche indique le site de prélèvement de l’échantillon étudié. 

Figure IV.29. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’un échantillon de Duxite (Bίlina, République tchèque, collection J. Pànczak, Université 

de Cracovie). En noir, les sesquiterpènes, en vert, les diterpénoïdes de la série de l’abiétane, en bleu, les 

diterpénoïdes de la série du (iso)pimarane. Les acides carboxyliques ont été analysés sous la forme d’esters 

méthyliques. 

Figure IV.30. A) Carte géologique de la zone de l’Oise (France) avec en vert, les sites principaux où de l’ambre a 

été trouvé (d’après Nel et al., 2004). B) Les échantillons étudiés dans cette partie proviennent des sites suivants : 
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Le Quesnoy (Collection du Muséum d’Histoire Naturelle de Paris), Moru (Collection de C. du Gardin) et Gisors 

(collection de A. Nel, Muséum d’Histoire naturelle de Paris). 

Figure IV.31. Structure de la quesnoïne (113) d’après Jossang et al. (2008) 

Figure IV.32. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’un ambre de l’Oise (collection du Muséum National d’Histoire Naturelle, ambre 

provenant des alentours de Paris). Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. En 

violet, les composés liés aux labdanoïdes. 

Figure IV.33. Rappel des structures de l’acide communique (6) et de l’acide ozique (5). 

Figure IV.34 : Effets de la pyrolyse sur la composante macromoléculaire des ambres présentant des sous-unités 

labdanoïdes (d’après Anderson (1995) et Bray et Anderson (2009). 

Figure IV.35. Mode de formation de la quesnoïne (113) à partir de l’acide isoozique (114) (d’après Jossang et al., 

2008) 

Figure IV.36. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’un ambre du site de Le Quesnoy (Oise ; collection Musée National d’Histoire Naturelle). 

Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. En noir sont représentés les produits 

d’altération thermique de labdanoïdes et en violet les labdanoïdes. Les cercles rouges représentent des sulfoxides 

diterpéniques (cf. Chapitre II) 

Figure IV.37. Chromatogramme en phase gazeuse partiel (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir 

d’un extrait organique méthylé d’un ambre provenant de République dominicaine (Collection du Muséum National 

d’Histoire Naturelle). Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. En violet sont 

représentés les labdanoïdes. Les composés (125) et (126) ont été identifiés d’après Wang et al. (2017).  

Figure IV.38. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’un ambre provenant du Chiapas (Collection de M.M. Solórzano-Kraemer, Senckenberg 

Research Institute, Allemagne) En violet sont représentés les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés 

sous forme d’esters méthyliques. 

Figure IV.39. Chromatogramme en phase gazeuse partiel (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir 

d’un extrait organique méthylé d’un copal de Madagascar (Collection du Muséum National d’Histoire Naturelle). En 

violet sont représentés les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure IV.40. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir d’un 

extrait organique méthylé d’un ambre provenant d’Allinges (Collection personnelle de J.M. Pouillon). En bleu sont 

représentés les diterpénoïdes de la série du (iso)pimarane et en vert les diterpénoïdes de la série de l’abiétane. 

Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Chapitre V  

Figure V.1. Protocole non invasif de prélèvement mis au point pour l’analyse moléculaire (GC-MS) d’échantillons 

archéologiques en ambre. 

Figure V.2. Représentation d’une section de tumulus 

Figure V.3. Photographies de certains objets en ambre provenant du Musée Historique de Haguenau sur lesquels 

des prélèvements ont été réalisés en vue de leur analyse moléculaire. 

Figure V.4. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir des 

extraits organiques méthylés de 4 échantillons d’ambre du Musée Historique de Haguenau datant de l’Age du 

Bronze. Sur la figure sont représentées les zones d’élution des principales familles moléculaires mises en évidence 

dans ces ambres. 

Figure V.5. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions apolaires isolées à partir de 

extraits organiques méthylés de 3 échantillons d’ambre du Musée Historique de Haguenau datant de l’Age du Fer. 
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Sur la figure sont représentées les zones d’élution des principales familles moléculaires mises en évidence dans 

ces ambres. 

Figure V.6. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé de l’échantillon N617-A (Age du Bronze, Musée Historique de Haguenau). En bleu les 

composés de la série du pimarane, en vert les composés de la série de l’abiétane, en violet les labdanoïdes et en 

rouge les dérivés de l’acide succinique. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques 

Figure V.7. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, 70 eV, IE) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé de l’échantillon N171a (Age du Fer, Musée Historique de Haguenau). En bleu les 

composés de la série du pimarane, en vert les composés de la série de l’abiétane, en violet les labdanoïdes et en 

rouge les dérivés de l’acide succinique. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

Figure V.8. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé de l’échantillon N90c (Age du Fer, Musée Historique de Haguenau) présentant un vernis 

de restauration. En bleu les composés de la série du pimarane, en vert les composés de la série de l’abiétane, en 

violet les triterpénoïdes et en rouge les dérivés de l’acide succinique. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. X : contaminations. 

Figure V.9. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire isolée à partir de 

l’extrait organique méthylé de l’échantillon ESF 4060 (ambre trouvé dans la salle du fond de la grotte d’Enlène lors 

des premières fouilles) (A) Courant d’ion total ; (B) Fragmentogramme de masse m/z 155. En violet sont 

représentés les labdanoïdes. Les carrés noirs correspondent à des composés inconnus présents également dans 

l’ambre du Mas d’Azil, mais non détectés dans les ambres de Montbrun/Sainte Croix. Les acides carboxyliques 

sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Chapitre VI 

Figure VI.1. Mécanisme d’acétylation des fonctions alcools à l’aide d’anhydride acétique en présence de pyridine. 

Figure VI.2. Mécanisme de méthylation des fonctions acides carboxyliques à l’aide de la DMA/DMF. 

Figure VI.3. Structure de l’ester méthylique du wollémolide (5b) et numérotation des atomes de carbone. 
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Figure III.2. Carte géologique de la Charente-Maritime avec localisation des différents sites dont des échantillons 
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Liste des abréviations  

 

AcOEt     Acétate d’éthyle  

AEC     Avant l’Ere Commune 

AP     Avant le présent  

CCM      Chromatographie sur couche mince  

COS      Composé organique soufré  

COSY     COrrelation SpectroscopY  

Da      Dalton 

DCM     DiChloroMéthane 

DMAPP     DiMétylalyl-PyroPhosphate 

FPP     Farnésyl PyroPhosphate  

FT-IR     Fourier Transform InfraRed spectroscopy 

GC-FID     Gas Chromatography-Flame Ionization Dectector  

GC-MS     Gas Chromatography-Mass Spectrometry 

GPP      Géranyl PyroPhosphate 

GGPP      GéranylGéranyl PyroPhosphate     

HMBC     Heteronuclear Single Quantum Correlation 

IE     Impact Electronique 

IPP     Isopentényl PyroPhosphate  

m/z     Rapport masse/charge 

MeOH     Méthanol 

MEP     Méthyl Erythritol Phosphate 

MVA      Acide mévalonique 

NIST     National Institute of Standards and Technology 

NOESY    Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY 

Py-GC-MS    Pyrolysis-Gas-Chromatography-Mass Spectrometry 

PTV     Programme Temperature Vaporization   

RMN     Résonance Magnétique Nucléaire 

s.s      sensu stricto, au sens strict 

s.l     sensu lato, au sens large 

T°C     Température (en Celsius) 

TIC     Total Ion Current  

Vm     Volume mor
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Numérotation des principaux squelettes terpéniques cités dans le texte 
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En français, le mot ambre vient de l’arabe « sanbar », qui désigne à la fois l’ambre jaune issu 

de résines végétales et l’ambre gris, une substance sécrétée par l’intestin des cachalots et 

largement utilisée en cosmétique depuis l’Antiquité. L’ambre (d’origine végétale) joue un rôle 

clé dans l’économie contemporaine, se classant comme le deuxième type de « pierre 

précieuse » importée aux Etats-Unis, juste après le diamant. Son utilisation dans l’artisanat et 

la bijouterie remonte à des millénaires, avec des objets en ambre façonnés dès l’Aurignacien, 

soit environ 40 000 ans avant notre ère. A partir de l’Age du Bronze (3000 – 800 AEC), 

l’utilisation de l’ambre est largement répandue parmi les peuples européens et est associée à 

de nombreux cultes. Par exemple, de l’ambre a été trouvé dans des tombeaux égyptiens de 

la Sixième Dynastie, associé à la représentation du dieu du soleil Râ (env. 3000 AEC). Cette 

omniprésence en Europe à cette époque est étonnante, étant donné que l’exploitation de 

l’ambre était limitée à certaines zones, dont principalement le pourtour de la mer Baltique. 

Cette diffusion s'explique ainsi par l’établissement de routes commerciales reliant les régions 

productrices (zone baltique) et des zones peuplées plus éloignées, telles que celles situées 

autour du bassin méditerranéen. Ainsi, dès le début de l’Age du Bronze, l’ambre devient un 

des premiers objets de luxe commercialisé. Cependant, en l’absence de traces écrites, la 

datation et le suivi de l’évolution de ces routes commerciales sont extrêmement complexes. 

Les premières mentions des "routes de l’ambre" datent de l’Antiquité, soit des milliers d'années 

après leur émergence théorique (Pline l’Ancien, 79 EC). En dehors de la zone baltique, il existe 

toutefois en Europe certains sites géologiques d’importance mineure montrant des traces 

d’exploitation de l’ambre par l’Homme (Liban, Sicile), ces ambres présentant un aspect très 

similaire à celui des ambres de la Baltique. Il est donc difficile d’envisager qu’une distinction 

entre les différentes sources d’ambre puisse être uniquement basée sur leur aspect 

morphologique. Ainsi, les premières méthodes proposées pour connaître l’origine 

géographique des ambres archéologiques ont été liées à l’analyse de leur composante 

organique.  

 

Dès l’Antiquité, l’ambre a été reconnu comme une "résine ancienne", en raison de sa forte 

ressemblance morphologique avec les résines contemporaines. Par ailleurs, la présence 

d’insectes et autres inclusions dans les ambres a laissé penser qu’à l’origine, l’ambre devait 

posséder une viscosité proche de celle des résines pour pouvoir contenir de telles inclusions. 

Plus tard, des études paléontologiques et chimiques ont confirmé son origine végétale.  

 

En tant que résine fossilisée, l’ambre conserve des constituants moléculaires présents à 

l’origine dans la résine, et dans la très grande majorité des cas, il s’agit de terpénoïdes qui 

sont des molécules organiques spécifiques issues du métabolisme secondaire des plantes.  
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Qualifié d’archétype du fossile, l’ambre est en effet un fossile en soi, mais aussi un milieu de 

fossilisation très particulier. En effet, l’ambre permet, outre la conservation de certains 

biomarqueurs issus de la résine dont il est issu, la conservation de certains tissus mous ou 

peu fossilisables en temps normal. Par exemple, un lézard entièrement conservé ainsi qu’une 

aile d’oiseau ont été trouvés dans de l’ambre crétacé de Birmanie.  

Les premières études chimiques de grande envergure de l’ambre se basent sur des analyses 

par spectroscopie infrarouge (IR, FTIR), ce qui a permis d’analyser et de répertorier des 

échantillons provenant de centaines de sites, révélant une grande hétérogénéité chimique 

entre les ambres et suggérant une diversité de producteurs. Il a ainsi été proposé d'utiliser ce 

référentiel pour l'étude d’ambres archéologiques. De ce fait, et comme les analyses IR sont 

non destructives, celles-ci ont été largement adoptées pour l’étude de l’ambre. Cependant, ce 

type d’analyses présente ses limites, notamment du fait que les spectres enregistrés sont 

fortement tributaires de certains facteurs ayant affecté les ambres, comme le niveau 

d’altération ou de maturation de chaque échantillon considéré, rendant de ce fait difficile, voire 

impossible, d’établir une distinction entre les ambres issus de différentes familles botaniques, 

et d’identifier ces dernières.  

En revanche, l’utilisation de la chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie 

de masse (GC-MS) - parfois utilisée avec une étape préalable de pyrolyse (py-GC-MS) - 

permet d’identifier les principaux constituants moléculaires de l’ambre. Ainsi, il est possible 

d’établir une empreinte moléculaire spécifique pour chaque échantillon d’ambre, celle-ci 

permettant à la fois d’établir des comparaisons avec des résines contemporaines, de remonter 

aux origines botaniques des ambres - ou, tout au moins, de s’en approcher -, ou encore de 

déterminer le niveau de maturité atteint par les ambres. Cependant, dans le cas de l’analyse 

d’échantillons précieux, comme des échantillons d’ambre archéologiques, cette méthode 

d’analyse exige la destruction de matériau, ce qui peut constituer une limitation à son 

application.  

 

Les travaux de cette thèse s’inscrivent dans le cadre de ces problématiques, et pour lesquelles 

il s’agit, d’une part, d’étudier au niveau moléculaire des ambres provenant de sites géologiques 

bien identifiés au travers de l’Europe, ceci afin d’en déterminer l’origine botanique et d’établir 

un référentiel à partir de l’empreinte moléculaire de ces échantillons. Cela a été réalisé grâce 

à des collaborations avec des paléobotanistes et des paléo-entomologues, qui ont fourni un 

grand nombre d’échantillons d’ambre issus de nombreux sites. Dans ce même contexte, un 

certain nombre de résines contemporaines issues de conifères et d’Angiospermes ont été 

étudiées en suivant la même approche, afin de tenter d’établir des corrélations entre ambres 

et genres ou espèces botaniques.  
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Un second grand volet de nos travaux a consisté à analyser des échantillons d’ambre 

archéologiques, et d’établir des comparaisons entre les distributions moléculaires de ces 

ambres avec celles provenant du référentiel moléculaire établi à partir des ambres 

« géologiques » étudiés dans un premier temps. Nous avons été amenés, pour cette partie 

liée aux ambres archéologiques, à développer une méthode d’analyse peu invasive pour 

préserver l’intégrité des échantillons. Cette méthode, appliquée à un grand nombre d’objets 

archéologiques en ambre, a conduit à identifier l’origine géographique des échantillons 

analysés, mais aussi à mettre en évidence un certain nombre d’ingrédients utilisés dans le 

cadre de la restauration d’objets issus de collections muséales. 

 

Ce manuscrit est découpé en six chapitres de la manière suivante : 

 

Le premier chapitre de la thèse aborde la problématique des résines et de l’ambre en tant 

qu’objets d’étude, en abordant leur définition, leur chimie et leur mode de transformation. Il 

met en lumière les caractéristiques chimiques des résines modernes à partir de données de 

la littérature et de l’analyse moléculaire de résines contemporaines provenant de divers sites, 

dont le jardin botanique de Strasbourg et celui de Paris.  

 

Le deuxième chapitre est focalisé sur l’identification d’une nouvelle série de composés soufrés 

repérés dans certains échantillons d’ambre, et dont l’origine et la signification en termes de 

paléoenvironnements sont discutées.  

 

Le troisième chapitre est consacré à l’analyse moléculaire d’échantillons d’ambre du 

Mésozoïque, en particulier du Crétacé, provenant de nombreux sites européens.  

 

En effet, le Crétacé a constitué une période clé pour la production de résines végétales dans 

le contexte de l’évolution et de la radiation des grands groupes botaniques tels qu’on les 

connait actuellement. 

 

Dans le quatrième chapitre sont examinés les ambres européens du Cénozoïque, en se 

concentrant sur les ambres provenant des principaux sites d’exploitation actuels, notamment 

ceux des pourtours de la mer Baltique et de la région de Bitterfeld (Allemagne).  

 

Enfin, dans le cinquième chapitre est abordée l’étude d’échantillons d’ambre trouvés en 

contexte archéologique, en se focalisant notamment sur deux collections très spécifiques : 

celle du Musée Historique de Haguenau, qui comprend de nombreux échantillons de l’Age du 

Bronze et du Fer, et celle d’échantillons issus de la collection personnelle de R. Begouën. Ces 



Introduction générale 

 40 

échantillons, d'une source très rare, proviennent de la grotte d’Enlène, en Ariège, qui a été 

habitée durant le Magdalénien (14 000 à 12 000 ans AP) et où certains objets en ambre 

façonnés ont été mis au jour. 

 

Un dernier chapitre sera dédié à la description des protocoles expérimentaux mis en œuvre 

lors des différentes analyses effectuées au cours de cette thèse.  

 

Enfin, une brève conclusion sera ensuite proposée, tout en mettant en perspective les futurs 

travaux qui pourraient être développés à la suite de cette thèse.  
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I.1. Introduction 

L’une des premières descriptions de l’ambre a été réalisée par Pline l’Ancien durant le 

premier siècle de notre ère. Celui-ci observe que l’ambre présente en son sein insectes 

et autres inclusions, à l’instar des résines actuelles. Il suppose donc que l’ambre 

observé est en réalité une résine ancienne durcie par le soleil. En effet, la filiation entre 

les ambres et les résines est relativement évidente étant donné les caractéristiques 

morphologiques partagées (couleur, présence d’inclusions). Cependant, la résine est 

très répandue, alors que l’ambre n’est trouvé que dans de rares gisements ou dans 

certaines zones restreintes, faisant ainsi de l’ambre un matériau unique et précieux 

rattaché à la catégorie des fossiles. La transformation de la résine en ambre nécessite 

des conditions particulières. Cette transformation semble relativement longue puisque 

les ambres les plus jeunes sont datés de plusieurs millions d’années (Langenheim, 

2003). Un fossile étant défini, selon le Larousse (2024) comme correspondant à un 

« Débris ou empreinte de plante ou d'animal, ensevelis dans les couches rocheuses 

antérieures à la période géologique actuelle, et qui s'y sont conservés », l’ambre peut 

donc être considéré comme une résine végétale fossile.  

Ainsi, pour comprendre la formation et la chimie des ambres, il est important de 

connaître et d’étudier la chimie des résines actuelles, en appliquant le principe de 

l’actualisme. 

La première partie de ce chapitre est donc consacrée à l’étude de résines actuelles. 

Plus particulièrement, ce chapitre abordera la chimie des résines, la biosynthèse de 

leurs constituants ainsi que les principaux végétaux producteurs de résines. Les 

principales caractéristiques moléculaires des résines actuelles seront présentées sur 

la base d’une étude bibliographique et de l’analyse chimique de résines fraîches 

provenant de différentes sources, dont, entre autres, le jardin botanique de Strasbourg 

et le Musée National d’Histoire Naturelle de Paris.  

La seconde partie de ce chapitre sera consacrée à l’ambre, sa définition, sa chimie 

ainsi que les processus conduisant à sa formation à partir de la résine. A partir de 

l’étude de la littérature portant sur les sites où de l’ambre est trouvé, la production de 

l’ambre au cours des temps géologiques sera discutée.  
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  Enfin, une troisième partie abordera rapidement la place de l’ambre en tant que 

matériau en contexte économique et religieux. 

I.2. Les résines, un exsudat spécifique des plantes supérieures   

I.2.1. Définition des résines et compositions 

Initialement, le nom « résine » désignait toutes les substances hydrophobes sécrétées 

par les plantes, ou « exsudats ». Cette définition, relativement vague et imprécise, ne 

permet pas la distinction entre le mot « résine » et « exsudat », qui sont d’ailleurs 

souvent utilisés indifféremment (Burger, 2008). En effet, le mot « exsudat », défini 

selon le Larousse comme « un liquide suintant naturellement ou accidentellement d’un 

végétal » désigne, outre la résine, un grand nombre de matériaux visqueux de 

compositions extrêmement diverses, comme les gommes à base de polysaccharides 

ou les caoutchoucs. Les premières études portant sur la chimie des résines et de leurs 

modalités d’excrétion ont été réalisées au début du XXème siècle (Tschirch, 1906), 

mettant ainsi en évidence une grande variabilité chimique parmi les exsudats des 

plantes. Ce n’est cependant qu’à partir du milieu du XXème siècle que s’effectuent les 

plus importantes avancées sur la chimie des résines, avec notamment l’essor des 

techniques analytiques (§I.3.3). (Langenheim, 2003 ; Seyfullah et al., 2018 ; Vávra, 

2009). Ces études ont ainsi mis en évidence la différence de composition entre les 

résines et les autres exsudats, et ont conduit à une meilleure compréhension des voies 

métaboliques mises en jeu dans la biosynthèse de leurs constituants (e.g. Goodwin, 

1973, Langenheim, 2003 ; Niitsu et al., 2022; Tholl, 2015).  

Ces études ont notamment montré que les résines sont majoritairement composées 

de terpénoïdes et/ou de composés phénoliques, contrairement aux gommes et 

mucilages qui sont constitués de polysaccharides, ou les latex (caoutchouc) qui sont 

constitués d’eau et de polyisoprénoïdes polymérisés (Burger, 2008 ; Langenheim, 

2003 ; Tableau I.1).  
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Tableau I.1. Exsudats végétaux et principales caractéristiques chimiques. 

Nom de l’exsudat Composition Références 

Résines terpéniques Terpénoïdes libres et polymérisés 
Anderson (1995), Langenheim (2003), 
Seyfullah et al. (2018)  

Résines phénoliques Terpénoïdes dont phénoliques Langenheim (2003) 

Gommes Polysaccharides Langenheim (2003) 

Mucilages Polysaccharides Langenheim (2003) 

Latex Polyterpénoïdes, protéines, hydrates 
de carbone, composés phénoliques 

Burger (2008), Langenheim (2003) 

 

Les terpénoïdes sont une classe de composés organiques basés sur des unités 

terpéniques largement répandus dans les organismes vivants (Figure I.1). A ce jour, 

plus de 35000 composés terpéniques ont été décrits (Langenheim, 2003). Très 

largement diversifiés, ceux-ci sont séparés en deux catégories. Les terpénoïdes 

essentiels à la vie cellulaire comme les stéroïdes présents dans les membranes, et les 

terpénoïdes dits « secondaires » qui sont issus du métabolisme secondaire (i.e. un 

ensemble des processus dont la finalité n’est pas la création d’énergie). Cette dernière 

catégorie est la plus diversifiée et sera la catégorie la plus développée dans ce 

chapitre.    

Les composés phénoliques sont, quant à eux, constitués d’un cycle aromatique et 

d’une fonction phénolique (Figure I.1).  

 

Figure I.1. Unités de base des terpénoïdes et des phénols. 

 

Les différents exsudats pouvant parfois se ressembler morphologiquement (coulées 

visqueuses), le moyen le plus efficace pour différencier les résines des autres exsudats 

est d’analyser leurs constituants, et donc les voies de biosynthèse mises en œuvre.  

 

C’est pour cela qu’actuellement, la définition la plus consensuelle des résines a été 

donnée par Langenheim (2003) qui les définit comme des « mélanges lipophiles de 

composés volatils et non-volatils secondaires de type terpénoïdes et phénols qui sont 

usuellement sécrétés dans des structures spécialisées […] avec un rôle dans les 
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interactions écologiques ». Ici, la notion de « composés secondaires » fait référence 

au fait que ceux-ci, qui constituent les résines, proviennent du métabolisme secondaire 

de la plante (Langenheim, 2003).  

Il existe deux grandes catégories de résines identifiées en fonction de leurs 

constituants prédominants. Les résines terpéniques, les plus communes dans le règne 

végétal, sont constituées essentiellement de composés terpéniques, tandis que les 

résines phénoliques, beaucoup plus rares dans le monde végétal, sont composées 

d’un mélange de terpènes et de composés phénoliques (Langenheim, 2003). Les 

résines phénoliques sont notamment produites par les espèces du genre 

Xanthorrhoea (Xanthorrhoeaceae, Australie). Celles-ci restent vraiment anecdotiques 

dans le monde végétal, et la plupart des résines sont donc essentiellement des résines 

terpéniques (Langenheim, 2003).  

Dans certains cas, la résine est produite et sécrétée dans des structures spécialisées, 

et est produite par une plante saine (Langenheim, 2003 ; Weitschat et Wichard, 2003). 

Ce type de résine est appelé résine préformée ou constitutive. En revanche, le plus 

souvent, la production de résine est d’origine pathologique et est causée par un stress 

chez la plante. La résine, dans ce cas, est un moyen de défense face à une blessure 

ou une attaque de pathogènes (Hovaneissian et al., 2006; Langenheim, 2003). 

L’exsudation de résine est donc dans ce cas induite ou traumatique (Langenheim, 

2003). Selon les espèces, la composition des résines induites et constitutives varie et 

dépend des conditions climatiques et des stress potentiels (Chiavari et al., 1995a, 

1995b). La résine traumatique a plusieurs rôles, dont celui d’agent de cicatrisation 

(Lampert, 2002a ; Langenheim, 2003). Il existe de nombreux rôles associés aux 

résines, allant de la protection cicatricielle à l’excrétion de composés toxiques 

(§I.2.2.4.). 

 

I.2.2. Production des résines terpéniques   

I.2.2.1. Classification des terpénoïdes et biosynthèse 

Les résines terpéniques sont donc constituées principalement de terpénoïdes qui sont 

une catégorie de lipides organiques portant des groupes fonctionnels. Les terpènes, 

quant à eux, correspondent à une catégorie apparentée d’hydrocarbures ne portant 

pas de groupe(s) fonctionnel(s). Les terpènes et terpénoïdes sont tous construits à 
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partir d’unités isopréniques (Figure I.1) (Langenheim, 2003 ; Runeckles et Mabry, 

2013, Tholl, 2015). Le nom provient de la térébenthine, une oléorésine de Pistacia 

terebinthus nommée « Terpentin » en allemand. Le chimiste Friedrich Kékulé von 

Stradonitz a isolé les composés de cette résine en 1866 et les a désignés par le terme 

« terpénoïdes » (Bohlmann et al., 1998 ; Croteau et Johnson, 1985). 

Ces composés sont très diversifiés du point de vue fonctionnel et structural 

(Langenheim, 2003). Les terpénoïdes jouent un rôle, par exemple, dans la fluidité 

membranaire, le transport d’électrons ou encore la régulation et le développement 

cellulaire (Lange et al., 1998 ; McCaskill et Croteau, 1998). Il faut distinguer les 

terpénoïdes au rôle physiologique essentiel (i.e. métabolites primaires), comme par 

exemple les stéroïdes, qui sont des constituants des membranes cellulaires des 

organismes, des terpénoïdes dits non essentiels (i.e. métabolites secondaires) 

intervenant, par exemple, dans la défense des plantes face à une agression (Burger, 

2008 ; Langenheim, 2003). Cette seconde catégorie de composés, dont les fonctions 

ne sont pas directement impliquées dans le fonctionnement énergétique de 

l’organisme, est la plus diversifiée puisque près de 30 000 terpènes en font partie sur 

les 35 000 décrits. 

 

Parmi les terpénoïdes et terpènes, on distingue plusieurs sous-classes dépendant du 

nombre d’unités isopréniques assemblées pour construire les squelettes, dont les 

principales sont les monoterpènes (C10), les sesquiterpènes (C15), les diterpènes (C20), 

les triterpènes (C30) et les tétraterpènes (C40) (Figure I.2). 

 

Il existe deux voies de biosynthèse conduisant à leur formation (Figure I.3). Les 

précurseurs des terpénoïdes sont le isopentényl-pyrophosphate (IPP) et le 

diméthylallyl-pyrophosphate (DMAPP) (Eisenreich et al., 2004 ; Langenheim, 2003 ; 

Rohdich et al., 2001). Ils sont formés lors de la biosynthèse soit à partir du mévalonate 

(MVA) (voie du MVA), ou alors à partir du méthylérythriol phosphate (MEP) (voie du 

MEP ; Figure I.3).  
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Figure I.2. Quelques catégories de terpénoïdes et exemples de structures associées. 

 

La première voie de biosynthèse est celle du mévalonate (MVA) identifiée vers la 

moitié du XXème
 siècle (Dewick, 2002 ; Lange et al., 1998 ; Langenheim, 2003 ; Tholl, 

2015). Cette voie est à l’origine de la formation des sesquiterpènes (C15) et des 

triterpènes (C30) dans le cytosol (i.e. le liquide intracellulaire) de nombreux organismes 

vivants, dont les plantes. La décarboxylation du pyruvate conduit à la formation de 

l’acétyl-CoA. Ensuite, l’association de trois acétyl-CoA conduit au mévalonate qui est 

converti, après adjonction d’un groupement pyrophosphate (OPP), en IPP et en 

DMAPP, son isomère.  

 

La condensation de trois IPP donne le farnésyl-pyrophosphate (FPP), comprenant 15 

atomes de carbone. Celui-ci est à l’origine des sesquiterpènes (C15) et du squalène à 

partir duquel sont formés les triterpènes par dimérisation de 2 unités en C15 (C30) 

(Figure I.4).  
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Figure I.3. Principales voies de formation des terpénoïdes dans les cellules de plantes et 

compartiments associés aux différentes transformations (Bohlmann et al., 1998; Dubey et 

al., 2003; Langenheim, 2003; Rohdich et al., 2001). DMAPP : dimétylalyl-pyrophosphate ; 

MEP : méthylérythriol-phosphate, MVA : mévalonate, IPP : isopentényl-pyrophosphate, 

GPP : géranyl-pyrophosphate, GGPP : géranylgéranyl-pyrophosphate, FPP : Farnésyl-

pyrophosphate. Figure réalisée sur biorender.com. 

 

Jusqu’à la fin du XXème siècle, la voie du MVA était la seule voie connue de synthèse 

des terpénoïdes. Cependant, Rohmer et al. (1999) ont mis en évidence une voie de 

biosynthèse alternative chez les bactéries à l’aide d’expériences de marquage au 13C 

et 2H. Cette voie de biosynthèse des isoprénoïdes est également utilisée par les 

plantes, mais est exclusivement opérante dans les chloroplastes (Figure I.3), alors 

que la voie du mévalonate est suivie dans le cytosol. Cette voie comprend la formation 

d’un intermédiaire clé, le méthylérythritol phosphate (MEP) dont cette voie de 

biosynthèse tire le nom (Figure I.5).  
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Figure I.4. Voie du mévalonate (MVA) à l’origine des sesquiterpènes et des triterpènes chez 

les plantes (Langenheim, 2003 ; Rohmer, 1999).  

 

Celle-ci peut aussi être appelée voie non-mévalonique, ou encore la voie DOXP (1-

désoxy-D-xylulose-5-phosphate), ce composé étant le premier intermédiaire de cette 

voie (Langenheim, 2003) formé par la condensation du pyruvate avec le D-

glycéraldéhyde-3-phosphate (Figure I.5) qui est ensuite réarrangé et réduit pour 

conduire au MEP (Eisenreich et al., 2004 ; Langenheim, 2003). Ensuite, l’action en 

séquence de nombreuses enzymes transforme le MEP en IPP ou en DMAPP. La 

condensation de 4 unités isopréniques permet la formation du géranylgéranyl 

pyrophosphate (GGPP) qui sera réarrangé par la suite en diterpènes (C20) (Dewick, 

2002 ; Eisenreich et al., 2004) .  
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Figure I.5. Voie de biosynthèse du méthylérythritol phosphate (MEP ou voie non-

mévalonique) conduisant à la formation de mono- et diterpènes (Eisenreich et al., 2004 ; 

Langenheim, 2003 ; Rohdich et al., 2001 ; Rohmer, 1999) 

 

Les voies de biosynthèse impliquent de nombreuses enzymes et sont donc codées 

par des gènes multiples. De plus, la séparation en différents compartiments des étapes 

des voies de biosynthèse permet une régulation plus fine.  

 

La présentation de ces voies constitue une vision simplifiée des processus réels et il 

existe de nombreuses variations dans le Vivant. De plus, il est probable que ces voies 

interagissent plus que ce qui a été expliqué ci-dessus. En effet, la séparation entre les 

plastides et le cytosol est loin d’être étanche, et il existe des échanges entre les 

différents compartiments, permettant ainsi la création de composés complexes 

(Eisenreich et al., 2004).  

La grande diversité des terpènes est donc due principalement aux dernières étapes 

des voies de biosynthèse faisant intervenir certaines enzymes nommées les terpènes 

synthétases. Celles-ci sont très diversifiées et catalysent la formation de composés 

très spécifiques (Langenheim, 2003).  
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I.2.2.2. Caractéristiques chimiques des résines  

Les études moléculaires réalisées sur les résines (Langenheim, 2003 ; Steigenberger, 

2013) ont montré que celles-ci présentaient des polymères de tailles importante 

constitué de la répétition d’une sous-unité mono ou diterpénique (e.g. labdanoïdes) et 

de composés terpéniques libres. Dès la sécrétion de la résine, la part de cette 

composante macromoléculaire dans la résine est amplifiée par des réactions de 

polymérisation induites, notamment, par l’action des rayons solaires ou des réactions 

d’oxydation conduisant à la formation d’espèces radicalaires réactives (Langenheim, 

2003 ; Figure I.6). 

 

La composante non-macromoléculaire de la résine est constituée d’une fraction 

volatile principalement composée de monoterpènes et de sesquiterpènes. Celle-ci 

représente entre 20 et 50% de cette composante et a été largement étudiée. Ses 

constituants sont à l’origine de l’odeur de la résine et sont impliqués dans la 

communication de la plante avec son environnement (Boone et al., 2011 ; Caroll et al., 

2011 ; Croteau et Johnson, 1985 ; Wang et al., 1997). C’est cependant la partie la 

moins volatile de la composante non-macromoléculaire des résines qui généralement 

concentre les composés spécifiques d’intérêt chimiotaxonomique de la plante 

(Langenheim, 2003 ; Seyfullah et al., 2018).  

 

I.2.2.3. Exsudation de la résine  

Les résines végétales sont produites par des cellules spécialisées présentes dans 

l’épithélium : les cellules parenchymateuses. Ces cellules sont ubiquistes dans les 

différents organes de la plante (racines, feuilles, etc... ; Langenheim, 2003). 

Ces cellules se dissocient et forment des lacunes en poches ou canaux dont le 

nombre, l’aspect et la taille dépendent des espèces. Les lacunes en canaux restent 

actives plus longtemps et produisent donc plus de résine que les lacunes en poches. 

Ces deux types de lacunes sont trouvés dans les structures végétatives de la plante 

(racines, tiges, tronc), mais aussi dans les structures reproductrices (fleurs, fruits). 

Seule la famille des Fabacées présente les deux types sécrétoires (Langenheim, 

2003).  

Ces lacunes constituent l’appareil sécréteur où sont stockés l’ensemble des produits 

de sécrétion. Lors d’une blessure, le suintement est « passif » puisqu’il est dû à la 



Chapitre I- Généralités sur les ambres et les résines 

 53 

rupture de ces lacunes. La quantité de résine lors d’un traumatisme est donc 

proportionnelle à la taille de la blessure (Hovaneissian et al., 2006 ; Lampert, 2002 ; 

Langenheim, 2003).  

La biosynthèse de la résine est compartimentée (§I.2.2.1) et fait intervenir les 

plastides, le cytoplasme et le réticulum endoplasmique lisse (REL) des cellules 

sécrétrices. Le REL possède la capacité de fusionner avec les autres organites 

cellulaires et est donc responsable du transport cellulaire des composants des résines. 

Il forme des petites vésicules circulant vers la membrane plasmique qui déchargent 

leur contenu à l’extérieur de la cellule (Langenheim, 2003). 

L’exportation de la résine des cellules productrices vers les zones de stockage peut 

s’effectuer via les espaces intercellulaires (Carde et al., 1980 ; Langenheim, 2003). 

Chez Pinus par exemple, des vésicules circulent dans ces espaces pour transporter 

la résine produite (Bernard-Dagan, 1988 ; Bernard-Dagan et al., 1982).  

Dans la plupart des cas, cependant, la résine est transportée via des canaux 

résinifères. Il est à noter cependant que de nombreuses espèces productrices de 

résine ne présentent pas de canaux résinifères, impliquant que l’unique mode de 

transport de la résine chez ces espèces se fait via les espaces intercellulaires. La 

résine peut ensuite être stockée dans des cystes ou des poches résinifères 

(Langenheim, 2003).  

I.2.2.4. Rôle des résines 

Les résines peuvent être physiologiques (i.e. produites par une plante saine) et sont 

alors appelées « préformées » ou « constitutives », mais elles peuvent également être 

pathologiques (i.e. production consécutive à un stress biotique ou abiotique). La résine 

est donc dite « induite » (Chiavari et al., 1995b ; Langenheim, 2003).  

Les premières hypothèses concernant le rôle des résines voulaient qu‘elles soient des 

substances de stockage intercellulaire de composés toxiques pour la plante qui 

participeraient donc à l’excrétion (Langenheim, 2003). La fonction de défense ne serait 

donc pas première selon cette hypothèse et serait en conséquence secondaire 

(Langenheim, 2003 ; Seyfullah et al., 2018).  

Certaines études ont aussi montré que les résines pouvaient agir en tant qu’agents 

cicatrisants en cas de blessure (Langenheim, 2003 ; Seyfullah et al., 2018). Il a 

également été observé que les résines protégeaient les jeunes feuilles et tiges de la 
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dessication, des radiations UV ainsi que des variations environnementales fortes 

(Langenheim, 2003). 

I.2.3. Familles botaniques actuelles productrices de résines 

Actuellement, toutes les familles de plantes ne produisent pas de résine. Les résines 

sont principalement fabriquées par les conifères, également connus sous le nom de « 

résineux », ainsi que par certaines familles d'Angiospermes, notamment les 

Burséracées, Diptérocarpacées, Anacardiacées et Fabacées (Langenheim, 2003). 

Comme cela a été abordé précédemment, les résines se composent d'une partie 

macromoléculaire peu spécifique et de terpénoïdes de faible poids moléculaire, qui, 

eux, sont d’un grand intérêt chimiotaxonomique. Dans cette partie, nous allons donc 

nous concentrer uniquement sur ces derniers pour mettre en lumière les principales 

caractéristiques moléculaires des grandes familles productrices de résines 

contemporaines. 

 

I.2.3.1. Les conifères  

Parmi les Gymnospermes, les conifères sont les principaux producteurs de résine. Il 

existe actuellement 7 familles de conifères (Figure I.6). Les familles les plus 

diversifiées sont les Pinacées avec plus de 250 espèces, les Podocarpacées avec 156 

espèces, les Cupressacées avec 140 espèces et les Araucariacées avec 41 espèces. 

Ce sont des plantes vasculaires dont les graines sont portées par des écailles 

regroupées en cônes, spécifiques au clade des coniférophytes (ou pinophytes). 

Actuellement, ce sont uniquement des plantes ligneuses et ce sont majoritairement 

des arbres. La répartition des conifères est géographiquement ubiquiste et ceux-ci 

peuvent être prédominants dans certains environnements (Langenheim, 2003).  

 

 



Chapitre I- Généralités sur les ambres et les résines 

 55 

 

Figure I.6. Arbre phylogénétique des conifères. Le nombre de genres et d’espèces 

actuelles associés à ces familles est également indiqué. 

 

Les premiers fossiles de Gymnospermes apparaissent vers la fin du Carbonifère (-300 

à -310 Ma) (Hernandez-Castillo, 2001 ; Plotnick et al., 2009). Les premiers cônes 

typiques du clade des conifères apparaissent il y a 225 millions d’années, marquant 

ainsi l’apparition de cette famille.  

 

C’est durant le Mésozoïque, cependant, que la plupart des familles de conifères voient 

le jour et une grande partie des environnements sont dominés par ceux-ci durant cette 

période. Leur diversité diminue vers la fin du Mésozoïque, durant le Crétacé, qui voit 

apparaître les Angiospermes, qui deviendront les espèces végétales dominantes dans 

de nombreux environnements (Langenheim, 2003 ; Neale et Wheeler, 2019 ; Taylor, 

2009). 

Les résines de conifères sont caractérisées par une fraction volatile importante (20 à 

50% des composés libres) constituée de monoterpènes (C10) et sesquiterpènes (C15) 

(Langenheim, 2003). Outre une fraction volatile importante, les résines de conifères 

contiennent principalement des diterpènes (C20). Plus particulièrement, les résines de 

conifères se caractérisent par la présence de plusieurs familles de diterpènes dont les 

proportions relatives varient en fonction des familles botaniques (Figure I.7). 
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Figure I.7. Squelettes hydrocarbonés des principales familles de diterpènes présentes dans 

les résines de conifères.  

 

I.2.3.1.1. Les résines de Pinacées 

 

Les Pinacées représentent près d’un tiers des espèces de conifères. Celles-ci, avec 

les Araucariacées, sont les producteurs actuels de résine les plus prolifiques Cette 

famille est particulièrement bien représentée dans l’hémisphère Nord. La seule espèce 

présente actuellement au sud de l’équateur est le pin de Sumatra (Pinus markusii). 

Les Pinacées sont réparties en quatre sous-familles : Abietinoideae, Pinoideae, 

Piceoideae et Laricoideae (Langenheim, 2003 ; Gernandt et al., 2020 ; Lin et al., 

2010). Les genres appartenant à chaque sous-famille sont présentés dans la figure 

I.8.  

 

Les résines de Pinacées sont caractérisées par une texture peu visqueuse, dite 

« douce » (Langenheim, 2003). Certaines études ont conduit à proposer que cette 

viscosité serait due à une faible importance de la composante macromoléculaire 

(Langenheim, 2003 ; Mills et White, 1994). Cependant, il est à noter que cela n’a 

jamais été formellement démontré et cette hypothèse résulte sans doute simplement 

du fait que les résines de Pinacées sont usuellement peu visqueuses et facilement 

solubles dans de nombreux solvants organiques.  

Dans la fraction volatile, les isomères du pinène sont présents dans l’ensemble des 

résines de cette famille, même si ces composés ne sont pas spécifiques à ce taxon 

(e.g. Cannac et al., 2009 ; Ioannou et al., 2014 ; Mirov et al., 1961 ; Silori et al., 2019).  

En dehors de cette fraction volatile, la composante non macromoléculaire est dominée 

par les diterpènes ayant un squelette de type abiétique et (iso)pimarique (Figure I.10). 

La plupart des composés présents sont sous la forme d’acides diterpéniques (Bailly, 

2015 ; Croteau et Johnson, 1985 ; Otto et al., 2007 ; Steigenberger, 2013).  
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Figure I.8. Arbre phylogénétique des Pinacées (d’après Gernandt et al., 2020 et Lin et al., 

2010). *Genres dont sont issues les résines de Pinacées étudiées lors de cette thèse. 

 

En dehors de cette fraction volatile, la composante non macromoléculaire est dominée 

par les diterpènes ayant un squelette de type abiétique et (iso)pimarique (Figure I.9). 

La plupart des composés présents sont sous la forme d’acides diterpéniques (Bailly, 

2015 ; Croteau et Johnson, 1985 ; Otto et al., 2007 ; Steigenberger, 2013). Plus 

particulièrement, les fractions non macromoléculaires des résines de Pinacées sont 

dominées par des acides diterpéniques apparentés à l’acide abiétique (6) et à l’acide 

(iso)pimarique (1)/(3). C’est l’absence des autres familles de diterpènes qui est 

caractéristiques des résines de Pinacées. Par exemple, il n’existe à notre 

connaissance dans la littérature aucun exemple de résine de Pinacées comprenant 

des composés diterpéniques à quatre cycles (e.g. de la série du kaurane (55)) ou de 

diterpénoïdes phénoliques.  
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Les acides résiniques (i.e. acides diterpéniques) les plus fréquemment trouvés dans 

les résines de Pinacées sont : l’acide abiétique (6), déhydroabiétique (5), néoabiétique 

(7) (squelettes de type abiétane), l’acide pimarique (1), sandaracopimarique (2) et 

isopimarique (3) (squelettes de type (iso)pimarane) (Bailly, 2015 ; Mills et White, 1999 ; 

Scalarone et al., 2002). Même si ces composés sont très souvent trouvés parmi les 

résines de ce groupe, leurs proportions varient beaucoup selon les genres et les 

espèces.  

En effet, les distributions moléculaires des résines de Pinus sylvestris (Figure I.9.A.) 

et Pinus cembra (Figure I.9.B) sont dominées par les dérivés de l’acide abiétique (6) 

et pimarique (1). Cependant, la résine du Pinus cembra comprend également un 

labdanoïde, l’acide lambertianique (11) qu’on ne trouve pas dans les autres résines. 

De manière générale, les labdanoïdes sont plutôt rares parmi les résines appartenant 

à ce genre, mais ne sont pas absents. En effet, les résines des genres Pinus et Picea 

peuvent contenir des labdanoïdes fonctionnalisés en faibles quantités (Mills et White, 

1977 ; Raldugin et al., 1976 ; Song et al., 1995 ; Sturm, 1982).  

Les résines du genre Larix sont assez particulières parmi ce groupe, car celles-ci sont 

relativement riches en labdanoïdes et plus particulièrement en larixol (14) et en acétate 

de larixol (15)/(15’) qui sont caractéristiques des résines du genre (Mills, 1973 ; Osete-

Cortina et al., 2004 ; Tanaka et al., 1997).  

 

Dans le cas de notre étude de la résine de L. decidua, l’extrait a été acétylé avant 

analyse par GC-MS, et on ne peut pas savoir de ce fait quelle est la part de larixol (14) 

et d’acétate naturel de larixol (15/15’) dans cette résine. Si une partie du larixol (14) 

n’a pas été acétylée lors de l’étape de dérivation de l’extrait lipidique, cela est sans 

doute dû à l’encombrement stérique au niveau de la fonction alcool en position 6 sur 

le squelette labdanoïde. Quoi qu’il en soit, le larixol (14) et l’acétate de larixol (15)/(15’) 

sont des composés importants de la résine de Larix decidua (Figure I.9).   

 

Les résines du genre Picea sont caractérisées par la présence du cis-abiénol (17) et 

de l’oxyde de manoyl (16) (Raldugin et al., 1991). Les résines de ce genre sont 

également caractérisées par la présence d’acide pimarique (1) et d’acide 

sandaracopimarique (2) en quantités équivalentes (Bailly, 2015 ; Martin et al., 2002 ; 

Radulgin et al., 1991).  
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Dans le cas de nos analyses, les résines du genre Abies présentent, quant à elles, 

une prédominance des composés dérivant de l’acide abiétique (6) et déhydroabiétique 

(5). Par exemple, les résines d’Abies alba, Abies cephalonica et Abies concolor sont 

toutes trois largement dominées par les composés de cette série (Figure I.10). Le cis-

abiénol (17) est caractéristique des résines de ce genre (Steigenberger, 2013), mais 

n’a cependant été détecté que dans la résine de Abies alba. Cette résine comprend 

également l’oxyde de manoyle (16) en faibles quantités. Il est à noter que les résines 

du genre Abies ne contiennent pas d’acide pimarique (1), contrairement à beaucoup 

de résines associées à d’autres genres de cette famille. L’abiétol (20) et le 

déhydroabiétol (21) ont pu être détectés en proportions appréciables dans les résines 

de Abies cephalonic et Abies concolor. 
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Figure I.9. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques acétylés et méthylés de résines fraîches de 

Pinus sylvestris (A), Pinus cembra (B) et Larix decidua (C). En vert sont représentés les 

diterpènes de la série de l’abiétane, en bleu de la série dérivant de l’(iso)pimarane et en 

violet les labdanoïdes. Les fractions ont été acétylées et méthylées avant l’analyse. 
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Figure I.10. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques acétylés et méthylés de résines fraîches de 

Abies alba (A), Abies cephalonica (B) et Abies concolor (C). En vert sont représentés les 

diterpènes de la série de l’abiétane, en bleu de la série de l’(iso)pimarane et en violet les 

labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les 

fonction alcool ont été acétylés. 
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Les résines du genre Pseudotsuga présentent quant à elles une composition proche 

de celle des résines du genre Pinus. Il est à noter par ailleurs que certaines de ces 

résines se distinguent des autres résines de conifères par la présence d’esters 

méthyliques de diterpènes natifs, que notre traitement d’échantillons (méthylation des 

acides avant analyse par GC-MS) ne permet pas de distinguer des acides 

diterpéniques (Erdtman et al., 1968 ; Norin, 1972). Des études montrent également la 

présence d’isocembrol (22) et de cembrène (23) en faibles quantités (Figure I.11 ; 

Mills et White, 1977).  

 

Figure I.11. Structure de l’isocembrol (22) et du cembrène (23). 

 

Les résines du genre Cedrus (Figure I.12) sont caractérisées par des proportions 

importantes d’acide isopimarique (3) et l’absence d’acide pimarique (1), à l’instar des 

résines du genre Abies. Cependant, contrairement aux espèces du genre Abies, les 

résines du genre Cedrus présentent des proportions beaucoup plus faibles d’acide 

abiétique (6) et de ses dérivés (Figure I.12). Les résines du genre Cedrus contiennent 

très peu de labdanoïdes (Bailly, 2015 ; Langenheim, 2003 ; Steigenberger, 2013). Par 

exemple, les labdanoïdes sont absents des fractions non macromoléculaires des 

résines de Cedrus atlantica. En revanche, il est à noter que la résine de Cedrus 

brevifolia contient des proportions non négligeables d’oxyde de manoyle (16) mais, 

contrairement aux résines d’Abies, l’abiénol (17) n’a pas été détecté.  
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Figure I.12. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques acétylés et méthylés de résines fraîches de 

Cedrus atlantica (A) et de Cedrus brevifolia (B). En vert sont représentés les diterpènes de 

la série de l’abiétane, en bleu de la série de l’(iso)pimarane et en violet les labdanoïdes. Les 

acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Pour conclure, les résines de Pinacées sont largement dominées par des diterpènes 

dérivant de l’acide abiétique (6) et sandaracopimarique (2) (Tableau I.2). Les 

labdanoïdes peuvent y être présents, mais en très faibles quantités dans la 

composante non macromoléculaire. Dans ce cas, leurs structures sont souvent 

relativement spécifiques de ce genre. A notre connaissance, aucun diterpénoïde 

phénolique n’a été détecté dans les résines de cette famille.  
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Tableau I.2. Comparaison moléculaire des principaux genres de Pinacées produisant de la 
résine. [1] Bol’shakova et al., 1987 ; [2] Steigenberger, 2013 ; [3] Martin et al., 2002 ; [4] 

Radulgin et al., 1991 ; [5] Mills, 1973. Les numéros en gras correspondent aux structures 
moléculaires présentées en fin de chapitre (§ I.7). 

 Pinus Picea Cedrus Larix Abies 

Pimaranes (1) > (2) (2) > (1) (2) > (1)  (1) absent (1) absent 

Abiétanes (132) souvent 
présent 

(132) peut être 
présent (P. abies) [1] 

(132) présent 
abiétanes = 

pimaranes  

 abiétanes 
> 

pimaranes  

Labdanes (11) présent 
(P. cembra) 

(16) présent [1] 
(17) présent [2,3,4] 

(16) présent (14) et (13) 
importants 

[1,5] 

(17) et (16) 
présents 

 

I.2.3.1.2. Les résines de Cupressacées  

Les Cupressacées représentent la plus grande famille actuelle de conifères, 

puisqu’elle contient plus de 40 genres et 140 espèces. En phylogénie classique, cette 

famille ne comprenait que les Cupressacées sensu stricto (Figure I.13), mais, suite à 

l’évaluation génétique des conifères, l’appellation « Cupressacées » désigne 

maintenant les anciennes Cupressacées ainsi que les Taxacées et Céphalotaxacées 

(Cupressus sensu lato). Les Cupressacées s.l. sont constituées actuellement de 7 

sous-familles (Figure I.13), dont la plus importante est celle des Cupressoideae.  

 

La fraction volatile des résines de Cupressacées est très souvent associée aux dérivés 

du cuparane (27) et du cédrane (28) (Figure I.14), et sont considérés comme des 

biomarqueurs typiques de ce taxon (Langenheim, 2003 ; Otto et Wilde, 2001). 

Toutefois, ils ne sont pas exclusivement rattachés à cette famille car ils peuvent aussi 

se trouver dans des résines de Pinacées, et même dans certains groupes hors 

conifères, comme les Lamiacées (Angiospermes) (Otto et Wilde, 2001).  
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Figure I.13. Arbre phylogénétique simplifié des Cupressacées s.l. établi d’après Yang et al. 

(2012) avec les sous-familles associées. *Genres auxquels appartiennent les échantillons 

étudiés au cours de cette thèse. 

 

 

 

Figure I.14. Squelettes des sesquiterpènes associés aux Cupressacées  

 

Les Cupressacées s.s. sont des résines contenant une grande quantité de 

labdanoïdes comme l’acide communique (29) (Steigenberger, 2013). Associés à ces 

labdanoïdes, les résines de Cupressacées sont également caractérisées par la 

présence de diterpénoïdes phénoliques. 

 

 



Chapitre I- Généralités sur les ambres et les résines 

 66 

 

Les résines de Cupressoidées 

Les Cupressoidées représentent la sous-famille des Cupressacées la plus importante 

actuellement (Figure I.14). Les résines de ces sous-familles sont relativement 

diversifiées et sont majoritairement dominées par les labdanoïdes et les dérivés de 

l’acide pimarique/sandaracopimarique (1/2) (Cox et al., 2007 ; Otto et Wilde, 2001). 

Par exemple, la résine de Cupressus arizonica (Figure I.15) est caractérisée par la 

prédominance de l’acide communique (29). L’acide sandaracopimarique (2) est aussi 

présent en faibles quantités. Les diterpénoïdes phénoliques comme le ferruginol (32) 

et le sempervirol (33) ont également été détectés, mais ne sont pas les composés les 

plus abondants. Il est à noter qu’au sein du genre Cupressus, les proportions de 

diterpénoïdes phénoliques semblent être très variables, puisque la résine de 

Cupressus sempervirens présente, outre des labdanoïdes, de fortes proportions de 

diterpènes phénoliques et, plus particulièrement, de sempervirol (33) (Figure I.15), qui 

d’ailleurs a été isolé et identifié à partir de cette résine (Mangoni et Caputo, 1967). Il 

est à noter que les dérivés de l’acide abiétique (6) n’ont pas été détectés dans les 

résines de Cupressus.  

 

Les résines de Juniperus sont caractérisées quant à elles par une prédominance des 

labddanoïdes et une contribution de dérivés de l’acide (iso)pimarique (1/3) et 

sandaracopimarique (2) (Adams et al., 1980 ; Cox et al., 2007 ; Otto et Wilde, 2001). 

Des dérivés de l’acide abiétique (6) ont aussi pu être détectés dans certaines espèces 

du genre, mais ceux-ci ne sont pas dominants (Adams et al., 1980 ; Otto et Wilde, 

2001). Ainsi, la résine de Juniperus communis présente, à côté des labdanoïdes (acide 

communique (29), acide isocupressique (31), acide imbricatolique (30), et une faible 

contribution de l’acide sandaracopimarique (2) (Figure I.16). 

 

A cet égard, l’acide imbricatolique (30), l’acide cupressique (34), le torulosol (35) et 

l’oxyde de manoyle (16) ont été mis en évidence dans la résine de Juniperus turbinata 

(Venditti et al., 2018) et ces composés ont aussi été observés dans les résines de 

Juniperus rigida et Juniperus phoenicea (Abdel-Kader et Alqasoumi., 2008 ; Woo et 

al., 2011). 
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Figure I.15. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques acétylés et méthylés de résines fraîches de 

Cupressus arizonica (A) et de Cupressus sempervirens (B). En bleu sont représentés les 

diterpènes de la série de l’(iso)pimarane, en violet les labdanoïdes et en orange les 

diterpénoïdes phénoliques. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques et les alcools sous forme d’acétates. 
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Figure I.16. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Juniperus 

communis. En bleu sont représentés les diterpènes de la série de l’(iso)pimarane, en violet 

les labdanoïdes et en orange les diterpénoïdes phénoliques. Les alcools sont analysés sous 

forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques 

 

Les résines de certaines autres espèces rattachées à d’autres genres de 

Cupressacées, comme Platycladus orientalis et Chamaecyparis lawsoniana (Figure 

I.17 B et A), présentent des distributions moléculaires caractérisées par une 

contribution significative des dérivés de l’acide sandaracopimarique (2). Plus 

particulièrement, la résine de Platycladus orientalis est presqu’exclusivement 

constituée de dérivés de cette famille ainsi que de diterpénoïdes phénoliques. Dans le 

cas de la résine de Chamaecyparis lawsoniona, les composés prédominants restent 

les labdanoïdes, comme l’acide isocupressique (31) (Figure I.17.A). 
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Figure I.17. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques acétylés et méthylés d’une résine fraîche 

de (A) Chamaecyparis lawsoniana ; (B) Platycladus orientalis ; (C) Calocedrus decurrens. 

En vert sont représentés les diterpènes de la série de l’abiétane, en bleu de la série de 

l’(iso)pimarane, en violet les labdanoïdes et en orange les diterpénoïdes phénoliques. Les 

alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters 

méthyliques. 
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Pour conclure, les résines de Cupressoideae sont constituées majoritairement de 

labdanoïdes comme l’acide communique (29) et ses dérivés, ainsi que des dérivés de 

l’acide sandaracopimarique (2). L’ensemble des résines de Cupressoideae étudiées 

dans le cadre de cette thèse présentent des diterpénoïdes phénoliques qui sont 

caractéristiques des Cupressacées. Les proportions de ces composés varient 

cependant beaucoup entre les différentes résines.  

 

Ainsi, les diterpénoïdes phénoliques peuvent compter parmi les composés majeurs, 

comme dans la résine de Cupressus sempervirens, ou n’être présents que sous forme 

de traces comme dans la résine de Calocedrus decurrens. Les dérivés de l’acide 

abiétique (6) sont généralement absents et n’ont été détectés que dans la résine de 

Calocedrus decurrens 

Les résines de Callitroidées  

Les résines de cette sous-famille sont composées principalement de diterpénoïdes 

appartenant à la série de l’acide pimarique (1)/acide sandaracopimarique (2) comme 

l’acide 4-epi-pimarique (38) (Figure I.18) (Simoneit et al., 2018). Il est à noter que la 

structure de l’acide 4-epi-pimarique (38) a été proposée uniquement sur la base de 

l’étude de son spectre de masse par Simoneit et al. (2018). Ainsi, les résines du genre 

Callitris présentent majoritairement des composés de cette famille. Associés à ces 

composés ont également été observés des labdanoïdes tels que l’acide communique 

(29), l’acide lambertianique (11) et l’acide callitrisique (39), qui est un épimère de 

l’acide déhydroabiétique (5) (Simoneit et al., 2018), ainsi que des diterpénoïdes 

phénoliques : le ferruginol (32) et l’hinokiol (40). L’acide callitrisique (39) a été 

uniquement reporté dans les résines des Callitroideae (Simoneit et al., 2018). Celui-ci 

peut être donc considéré comme un biomarqueur robuste de cette famille.  

 

Figure I.18. Principaux composés considérés comme biomarqueurs caractéristiques du 

genre Callitris (Simoneit et al., 2018). La structure du composé (38) est hypothétique.  



Chapitre I- Généralités sur les ambres et les résines 

 71 

Les résines de Taxodioidées  

Les Taxodioidées produisent des résines constituées principalement de diterpénoïdes 

phénoliques (Cox et al., 2007 ; Langenheim, 2003 ; Otto et Wilde, 2001 ; Otto et al., 

2002), comme cela est illustré dans le cas de la résine de Taxodium distichum (Figure 

I.19). Les structures proposées sur la Figure I.20 sont basées sur l’interprétation des 

spectres de masse et la comparaison avec des distributions de composés 

diterpéniques mis en évidence dans des résines de Taxodiacées (Simoneit et al., 

2019). Ils comprennent, notamment, le ferruginol (32), le 11-hydroxy-ferruginol (44), la 

royleanone (42), la taxoquinone (45), les 11-hydroxysugiol (46) ainsi que des 

analogues insaturés de ces composés (e.g., (41), (43), (47) ; Simoneit et al., 2019) 

(Figure I.19). 

 

Figure I.19. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Taxodium 

distichum. En orange sont représentés les diterpénoïdes phénoliques. Les alcools sont 

analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

 

Les résines de Séquoioidées 

Les résines de Séquoioidées sont riches en diterpénoïdes phénoliques à l’instar des 

résines de Taxodioidées (Figure I.20) (Simoneit et al., 2019). Cependant, au contraire 

de ces dernières, la résine de Sequoia sp. présente des proportions significatives de 

labdanoïdes tels que l’acide communique (29) et l’acide isocupressique (31). De façon 
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plus générale, les résines de Sequoia semblent être dominées par les labdanoïdes et 

les composés phénoliques (Simoneit et al., 2019).  

 

Figure I.20. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Sequoia 

sempervirens. En violet sont représentés les labdanoïdes et en orange les diterpénoïdes 

phénoliques. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques 

sous forme d’esters méthyliques. 

Les résines de Cunninghamioidées  

Les distributions moléculaires des résines de ce groupe sont dominées par les 

labdanoïdes, à l’instar de beaucoup de résines de Cupressacées, notamment du genre 

Cupressus, Sequoia et Callitris (Cox et al., 2007 ; Simoneit et al., 2018, 2019). Ainsi, 

la résine de Cunninghamia konishii est riche en acide communique (29) et en un 

composé (34) que nous avons identifié comme étant l’acide cupressique sur la base 

de son spectre de masse (Figure I.21).  

 

Celle-ci contient aussi de très faibles quantités de déhydroabiétol (21). De la même 

façon, cette résine contient peu de dérivés de l’acide sandaracopimarique (2) et ne 

contient pas d’acide pimarique (1).  



Chapitre I- Généralités sur les ambres et les résines 

 73 

 

Figure I.21. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Cunninghamia 

konishii. En violet sont représentés les labdanoïdes, en bleu les diterpènes de la série de 

l’(iso)pimarane et en vert les diterpènes de la série de l’abiétane. Les alcools sont analysés 

sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

 

Pour conclure, les résines de Cupressacées sont relativement diverses en fonction 

des différentes sous-familles (Tableau I.3), bien que la plupart des résines étudiées 

contiennent des diterpénoïdes phénoliques.  

 

Tableau I.3. Principales caractéristiques chimiques des différentes sous-familles de 
Cupressacées. Les numéros en gras correspondent aux structures moléculaires présentées 

en fin de chapitre (§ I.7). 
 
 

Abiétanes Pimaranes Labadanes 
Diterpénoïdes 
phénoliques 

Cupressoidées 

Absents à 
l’exception 

de C. decurrens 

Très présents, surtout 
acide pimarique (1) et 

sandaracopimarique (2). 
Acide isopimarique (3) 

souvent absent 

Très présents, 
surtout acide 

communique (29) 
+ agathique (58) et 

dérivés 

Présents de façon 
variable 

Callitroidées 
Faibles quantités 

sauf acide 
callitrisique (38) 

Très présents Peu présents Très présents 

Taxodioidées Absents Absents Rares Très présents 

Sequoioidées Absents Absents 

Très présents, 
surtout acide 

communique (29) 
et dérivés 

Très présents 

Cunninghamioidées Peu présents Présents Dominants Peu présents 
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I.2.3.1.3. Les résines de Sciadopityacées  

Les Sciadopityacées sont constituées actuellement d’une unique espèce, Sciadopitys 

verticillata (appelée « pin parasol du Japon »). Cette famille a été mise à part des 

Cupressacées du fait d’une divergence génétique relativement importante (Yang et al., 

2012). Cependant, les résines de Sciadopitys présentent des caractéristiques 

communes avec celles des Cupressacées. Par exemple, des dérivés du cédrane (28) 

ont été détectés dans la résine (Otto et Wilde, 2001). En outre, la fraction des 

composés volatils comprend, en plus des composés de la famille du cédrane (28), un 

composé spécifique à la résine de Sciadopitys verticillata, le verticillol (54) identifié par 

Karlsson et al. (1978) (Figure I.22).  

 

Figure I.22. Structure du verticillol (54), un des composés caractéristiques des résines de 

Sciadopitys (Karlsson et al., 1978). 

 

L’analyse de la résine de Sciadopitys verticillata que nous avons réalisée (Figure I.23) 

montre la large prédominance des labdanoïdes. Outre l’acide communique (29) et 

l’acide lambertianique (11), nous avons également mis en évidence la présence de 

composés (49) à (53), appartenant à la famille de la sciadine (49) (Bastard et al., 1984 ; 

Hasegawa et Hirose,1985 ; Sumimoto, 1963) (Figure I.23). Ces composés avaient, 

par ailleurs, été identifiés dans différentes compartiments de Sciadopitys verticillata, 

comme les feuilles ou le bois, mais pas dans la résine. Nos attributions structurales 

reposent, d’une part, sur la comparaison avec des spectres de masse en mode IE 

disponibles dans la littérature (Hasegawa et Hirose, 1985). C’est le cas, plus 

particulièrement, pour les composés (51) et (53) dont les spectres de masse que nous 

avons obtenus sont tout à fait similaires aux spectres de masse publiés par Hasegawa 

et Hirose (1985). Pour les autres composés, pour lesquels nous n’avons pu trouver 

dans la littérature de description du mode de fragmentation en spectrométrie de masse 

en IE, l’attribution structurale repose sur la présence d’ions moléculaires compatibles 

avec les masses moléculaires de composés identifiés dans un compartiment de 
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Sciadopitys verticillata et rapportés dans la littérature (Bastard et al., 1984 ; Hasegawa 

et Hirose,1985 ; Kaneko et al., 1963a et b ; Sumimoto, 1963). Elle s’appuie également 

sur la présence, dans les spectres de masse, de fragments de masse typiques qui 

permettent d’associer les composés mis en évidence dans la résine de Sciadopitys 

verticillata aux dérivés de l’acide lambertianique (11) identifiés, par ailleurs, dans 

Sciadopitys verticillata. C’est le cas, notamment, d’un fragment à m/z 95 intense qui 

est caractéristique d’une sous-unité structurale comportant un cycle furanique avec 

une cétone en position benzylique que l’on attend dans les spectres de masse des 

composés (50) et (53) et qui est également observé dans les spectres de masse bien 

décrits des composés (51) et (53) (Hasegawa et Hirose, 1985). A cet égard, c’est 

l’absence de ce fragment au profit d’un fragment à m/z 94 qui a permis de distinguer 

les composés (49) et (50) qui possèdent des masses moléculaires identiques à 328 

Da. 

Par ailleurs, des diterpènes tétracycliques dérivés du kaurane (55) ont été identifiés 

par Ambrose et al. (2022).  

 

Figure I.23. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé de la résine fraîche de Sciadopitys 

verticillata. En violet sont représentés les labdanoïdes et en vert les diterpènes de la série de 

l’abiétane. Cercle noir : sucre. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides 

carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 
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Pour conclure, dans la mesure où il n’existe qu’une seule espèce actuelle de 

Sciadopityacées, il est difficile d’établir des généralités concernant leurs résines et d’en 

tirer des conclusions sur les résines fossiles provenant potentiellement de cette famille. 

Cependant, la résine de Sciadopitys verticillata est caractérisée par la prédominance 

de labdanoïdes, et plus particulièrement d’acide lambertianique (11), et des dérivés de 

la sciadine (49), qui peuvent être considérés comme très spécifiques de cette espèce 

parmi les résines de conifères.  

I.2.3.1.4. Les résines de Podocarpacées  

Les Podocarpacées représentent actuellement une famille importante comptant plus 

de 200 espèces et 19 genres. Le genre qui montre la plus grande diversité est le genre 

Podocarpus qui englobe presque la moitié des espèces de la famille. Les 

représentants de cette famille ne produisent pas énormément de résine, sa production 

étant limitée à des réactions face à des agressions extérieures (Langenheim, 2003).  

Les résines de Podocarpacées semblent présenter une composante non 

macromoléculaire dominée par les dérivés de l’acide abiétique (5) et des composés 

phénoliques comme le totarol (67) (Cox et al., 2007 ; Otto et Wilde, 2001). Des 

labdanoïdes sont présents, mais en faibles proportions (Cox et al., 2007). L’une des 

spécificités des résines de cette famille est la présence de l’acide podocarpique (56) 

(Figure I.24) (Cox et al., 2007).  

 

Figure I.24. Structure de l’acide podocarpique (56) et du totarol (67).  

 

I.2.3.1.5. Les résines d’Araucariacées  

Les Araucariacées correspondent à une famille actuellement peu diversifiée, avec 

seulement trois genres pour une dizaine d’espèces. Les trois genres actuels sont 

Agathis, Araucaria et Wollemia, ce dernier genre étant monospécifique. Toutes les 

espèces sont uniquement présentes dans l’hémisphère sud et certaines d’entre elles 



Chapitre I- Généralités sur les ambres et les résines 

 77 

produisent de la résine en très grandes quantités, jusqu’à plusieurs kilogrammes par 

jour (Langenheim, 2003). 

Les résines d’Araucariacées présentent une grande variété de diterpènes qui 

comprend des diterpènes des séries de l’(iso)pimarane (72)/(73) et de l’abiétane (71), 

des labdanoïdes, mais aussi, dans certains cas, des diterpènes tétracycliques des 

séries du phylocladane (68) et du kaurane (55) (Cox et al., 2007 ; Chiavari et al., 2008 ; 

Langenheim, 2003 ; Van den Berg, 2002 ; Scalarone et al., 2002).  

Les plantes du genre Araucaria sont associées aux zones tropicales d’Australie et de 

l’Amérique du Sud. Elles produisent d’importantes quantités de résine et leur 

composition peut être variable. Au sein de ce taxon, on distingue deux sections en 

fonction de leur répartition géographique, la section Araucaria et la section Eutacta. 

Cette séparation est aussi justifiée par la phylogénie des différentes espèces du genre 

(Stull et al., 2021).  

 

La section Araucaria est constituée des espèces présentes en Amérique du Sud et en 

Australie orientale, tandis que la section Eutacta comprend les espèces de Nouvelle-

Calédonie, de l’île de Norfolk et de Nouvelle-Guinée.  

Les résines étudiées de la section Araucaria présentent une distribution moléculaire 

dominée par les labdanoïdes comme l’acide imbricatolique (30), l’acide isocupressique 

(31) et leurs dérivés (Cox et al., 2007 ; Otto et Wilde, 2001). Associés à ces composés, 

on peut détecter également l’acide pimarique (1) et sandaracopimarique (2) (Cox et 

al., 2007). Par exemple, l’extrait organique de la résine d’Araucaria araucana (section 

Araucaria) comprend un labdanoïde, l’acide imbricatolique ((30) ; Figure I.25), comme 

composé largement prédominant (Schmeda-Hirschmann et al., 2005) et est 

accompagné de l’acide dihydroagathique (57), de l’acide pimarique (1) et de l’acide 

sandaracopimarique (2) (Figure I.25).  

La résine d’Araucaria bidwilli, quant à elle, s’est avérée contenir de nombreux 

composés, dont les composés majeurs, que nous n’avons pas pu identifier dans le 

cadre de nos travaux, hormis l’acide agathique (58) et un dérivé apparenté à l’acide 

(+)-copalique (59). C’est pourquoi le chromatogramme en phase gazeuse de la fraction 

apolaire de l’extrait dérivé de cette résine ne sera pas présenté dans ce chapitre. 
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Figure I.25. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche d’Araucaria 

araucana. En violet sont représentés les labdanes et en bleu les diterpènes de la série de 

l’(iso)pimarane. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques 

sous forme d’esters méthyliques.  

 

 

Les espèces appartenant à la seconde section (Eutacta) présentent des résines 

chimiquement très différentes. En effet, par exemple, la résine d’Araucaria columnaris 

contient de l’acide abiétique (6) comme composé prédominant (Figure I.26.A) alors 

qu’il est absent des résines de la section Araucaria. De même, les composés 

prédominants de la résine d’Araucaria heterophylla sont l’acide abiétique (6) et l’acide 

communique (29) (Figure I.26.B). L’acide pimarique (1) et l’acide sandaracopimarique 

(2) sont également présents en quantités variables dans les résines d’Araucariacées 

de la section Eutacta. Cette prédominance des diterpènes de la série de l’abiétane 

s’observe aussi pour la résine d’Araucaria cunninghamii, qui est largement dominée 

par les diterpènes de la série de l’abiétane (Figure I.26.C). 
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Pour conclure, les résines du genre Araucaria présentent deux grands types 

moléculaires. Le premier type (Section Araucaria) est caractérisé par des distributions 

moléculaires largement dominées par les labdanoïdes et qui ne présentent pas de 

dérivés de l’acide abiétique (6) tandis que le second type moléculaire (Section Eutacta) 

présente ces deux séries de composés qui sont largement prédominantes. 

Aucun diterpène de la série du clérodane (e.g., (60) ; Figure I.26) n’a été identifié 

parmi les espèces étudiées, alors que ceux-ci avaient été mis en évidence en faibles 

quantités dans la résine de A. bidwilli (Caputo et al., 1974 ; Cox et al., 2007). Il est à 

noter, cependant, que les diterpènes de la série du clérodane (Figure I.27) sont 

relativement peu étudiés. Il est donc possible que ces composés soient présents dans 

les résines étudiées ici, mais n’aient pas été reconnus comme tels. 
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Figure I.26. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques acétylés et méthylés d’une résine fraîche 

d’Araucaria columnaris (A), d’Araucaria heterophylla (B) et d’Araucaria cunninghamii (C). En 

violet sont représentés les labdanoïdes, en bleu les diterpènes de la série de l’(iso)pimarane 

et en vert les diterpènes de la série de l’abiétane. Les alcools sont analysés sous forme 

d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques 
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Figure I.27. Structure de l’acide kovalénique (60), un diterpène identifié dans la résine 

d’Araucaria bidwilli par Caputo et al. (1974). 

 

Le genre Agathis comprend actuellement une vingtaine d’espèces natives de la région 

pacifique. Les résines associées à ce genre semblent être caractérisées par une 

abondance des composés dérivant de l’acide abiétique (6) et des labdanoïdes comme 

l’acide agathique (58) qui sont importants dans les résines des trois espèces étudiées 

(Agathis robusta, Agathis moorei, Agathis lanceolata) (Figure I.28). De façon 

générale, il semble que les résines du genre Agathis présentent moins de dérivés de 

l’acide pimarique (1) que les résines du genre Araucaria (Cox et al., 2007). Parmi les 

résines étudiées, par exemple, Agathis lanceolata ne présente pas de dérivés de 

l’acide pimarique (1) (Figure I.28.B). La résine d’Agathis moorei présente quant à elle 

uniquement de l’acide sandaracopimarique (2), mais en très faibles quantités (Figure 

I.28.A). Le chromatogramme d’Agathis robusta n’est pas présenté ici car la résine 

étudiée présentait une altération relativement importante rendant difficile l’identification 

des composés. Il apparait cependant que cette résine est dominée par l’acide 

sandaracopimarique (2), contrairement aux deux autres espèces étudiées dans le 

cadre de cette thèse. Associés à ce composé, l’acide abiétique (6), déhydroabiétique 

(5), l’acide communique (29) et l’acide agathique (58) ont été identifiés en quantités 

importantes.  

Pour conclure, il apparaît que les résines du genre Agathis peuvent se différencier des 

résines d’Araucaria par une quantité plus importante de composés dérivant de l’acide 

abiétique (6) et une quantité plus faible d’acide sandaracopimarique (2) ou 

(iso)pimarique (1)/(3) (Cox et al., 2007 ; Otto et Wilde, 2001).  
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Figure I.28. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques acétylés et méthylés d’une résine fraîche 

d’Agathis moorei (A) et d’Agathis lanceolata (B). En violet sont représentés les labdanoïdes, 

en bleu les diterpènes de la série de l’(iso)pimarane et en vert les diterpènes de la série de 

l’abiétane. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous 

forme d’esters méthyliques. 

 

Le genre Wollemia, uniquement représenté actuellement par l’espèce Wollemia 

nobilis, est considérée comme un taxon Lazare (c.-à-d., un taxon considéré 

uniquement connu comme fossile jusqu’à sa redécouverte en tant qu’organisme(s) 

vivant(s)) (Jones et al., 1995). En effet, jusqu’au milieu des années 1980, ce genre 

était supposé éteint jusqu’à la découverte de l’espèce Wollemia nobilis en Australie 

(Jones, 1995).  
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La résine de cette espèce est assez spécifique et présente des composés comme le 

wollemolide (structure (63) initialement proposée, avant révision pour devenir (65) ; 

voir ci-après) qui a été isolé et décrit pour la première fois par Venditti et al. 

(2019) (Figure I.29). Associé à ce composé a été mis en évidence un autre nouveau 

composé, le wollemol (64) aussi uniquement décrit dans cette résine.  

 

Figure I.29. Structures du wollemol (64) et du wollemolide (63) isolés de cônes de Wollemia 

nobilis d’après Venditti et al. (2017, 2019) et structure du wollemolide révisée au cours de 

cette thèse (65) parallèlement aux travaux menés par une autre équipe canadienne (the 

University of British Colombia) dans le cadre d’un stage de master (Hirla-Schaefer, 2020).  

 

Dans le cadre de nos travaux, l’analyse de la fraction apolaire de la résine après 

dérivation a montré la présence d’un composé majeur dont le spectre de masse était 

inconnu. Nous avons donc entrepris d’isoler ce composé afin d’en effectuer l’étude 

structurale par des études de RMN (cf. Matériel et Méthodes). Il en est ressorti que les 

spectres de RMN étaient très proches, voire identiques, de ceux publiés par Venditti 

et al. (2019). Toutefois, nos interprétations structurales nous ont conduit à proposer 

une structure différente de celle reportée par Venditti et al. (2019) qui avaient isolé ce 

même composé à partir des cones de Wollemia nobilis (et non de la résine) (structures 

(65) et (63), respectivement). Ultérieurement, une recherche bibliographique poussée 

nous a mené à un mémoire de master de l’université de Colombie Britannique (Hirkala-

Schaefer, 2020), où l’identification structurale de ce même composé (65) est 

rapportée, confirmant de ce fait notre attribution structurale (Figure I.29 et I.30).  

Ainsi, la résine de Wollemia nobilis est dominée par le wollemolide (65) et son dérivé 

de type alcool (66), l’acide sandaracopimarique (2) et l’acide abiétique (6), ainsi que 

l’acide agathique (58) (Figure I.30).  
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Le wollemolide (65) ayant été uniquement identifié dans différents compartiments de 

cette espèce (dont la résine) à ce jour, nous pouvons considérer que ce composé 

représente un biomarqueur robuste pour cette espèce. En l’absence d’autres espèces 

appartennant au genre Wollemia, il est toutefois difficile de généraliser le caractère 

chimiotaxonomique de cette famille de composés à l’ensemble des ex-membres de ce 

genre. 

 

 

Figure I.30. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine fraîche de Wollemia 

nobilis. En violet sont représentés les labdanoïdes, en bleu les diterpènes de la série de 

l’(iso)pimarane et en vert les diterpènes de la série de l’abiétane. Les alcools sont analysés 

sous forme d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

 

Pour conclure, les résines d’Araucariacées présentent toutes une prédominance des 

labdanoïdes ainsi que la présence de l’acide sandaracopimarique (2). Les dérivés de 

l’acide abiétique (6) peuvent être prédominants dans certaines résines, et notamment 

dans celles issues du genre Agathis, mais ils ne sont pas systématiquement présents. 

On peut noter, en outre, l’absence de diterpénoïdes phénoliques dans toutes les 

résines d’Araucariacées analysées (Tableau I.4).  
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Nous n’avons pu mettre en évidence aucun diterpène tétracyclique (e.g. série du 

kaurane (55)), bien que ceux-ci aient déjà été détectés dans les extraits de feuilles et 

dans certaines résines de cette famille (Kumar et al., 2022 ; Lu et al., 2013). 

Tableau I.4. Principales familles de diterpénoïdes identifiées dans les genres Araucaria 
(section Araucaria), Araucaria (section Eutacta) et Wollemia. 

 Abiétanes Pimaranes Labdanes Diterpénoïdes phénoliques 

Araucaria 
(Section 
Araucaria) 

Absents 
Présents surtout acide 

pimarique (1) et 
sandaracopimarique (2) 

Prédominants Absents 

Araucaria 
(Section 
Eutacta) 

Présents voire 
prédominants 

Présents surtout acide 
pimarique (1) et 

sandaracopimarique (2) 

Co-prédominants Absents 

Agathis 
Présents voire 
prédominants 

Présents surtout acide 
sandaracopimarique (2) 

Surtout acide 
agathique (58) 

Absents 

Wollemia 
Présents surtout 
acide abiétique (6) 

Présents surtout acide 
sandaracopimarique (2) 

Surtout 
wollemolide (65) 

Absents 

 

I.2.3.2. Les Angiospermes  

Les Angiospermes, aussi appelées « plantes à fleurs », sont des plantes vasculaires 

qui font partie des spermatophytes, à l’instar des conifères. Actuellement, les 

Angiospermes sont le clade de plantes le plus diversifié en termes de familles et 

d’espèces. Les Angiospermes sont apparues durant la fin du Mésozoïque et ont 

divergé des Gymnospermes par l’apparition de fleurs en tant que structures 

reproductrices (Langenheim, 2003). Le plus ancien fossile d’Angiospermes est 

Montsechia vidalii, daté du Crétacé inférieur (Barrémien, -130 Ma ; Gomez et al., 2015, 

2020), bien que des études moléculaires et polléniques placent l’apparition des 

Angiospermes légèrement avant cette période (Moore et al., 2007). Malgré cette 

apparition relativement tardive dans le registre fossile, les Angiospermes se sont 

rapidement diversifiées durant le Crétacé et sont même devenues dominantes dans la 

plupart des écosystèmes. A contrario des conifères actuels, les Angiospermes ne sont 

pas toutes ligneuses ou arbustives. Une très grande majorité de ce groupe ne produit 

donc pas de résine sensu stricto. Il est à noter cependant qu’il existe une grande 

diversité d’exsudats dans ce groupe, dont la chimie ne sera pas présentée dans cette 

partie (latex, gommes, mucilages).  
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Parmi les Angiospermes actuelles, les plantes produisant le plus de résine 

appartiennent au clade des Rosidées et se placent dans les familles des Fabacées 

(anciennement légumineuses, Fabales), des Burseracées (Sapindales), des 

Anacardiacées (Sapindales) et des Diptérocarpacées (Malvidées). Nous nous 

intéresserons donc principalement à ces groupes, ceux-ci regroupant les producteurs 

de résine les plus importants (Burger, 2008 ; Langenheim, 2003 ; Steigenberger, 

2013). 

I.2.3.2.1. Les résines de Fabacées  

Les Fabacées appartiennent à l’ordre des Fabales dans la classe des Rosidées. 

Anciennement nommées « légumineuses », ce groupe comprend des arbres et 

arbustes produisant de grandes quantités de résine. C’est l’une des plus importantes 

familles de plantes à fleurs et la troisième famille en termes de diversité après les 

Orchidées et les Astéracées. Cette famille compte actuellement 765 genres et plus de 

19 000 espèces.  

De nos jours, les genres produisant de la résine dans cette famille sont : Hymenaea, 

Guibourtia, Tessmannia, Copaifera et Daniella (Langenheim, 2003 ; Steigenberger, 

2013). Dans le langage courant, on désigne souvent par « copal » les résines plus ou 

moins anciennes provenant de Fabacées. Le genre Myroxylon produit aussi de la 

résine en grandes quantités et est à l’origine du baume du Pérou et de Tolu 

(Steigenberger, 2013 ; Courel et al., 2019), mais dans la littérature, les résines de ce 

genre sont placées à part des autres résines de Fabacées à cause de leur constitution 

moléculaire unique (Steigenberger, 2013). 

En dehors de ce genre, les résines issues d’arbres de cette famille sont constituées 

principalement de labdanoïdes de la série de l’acide ozique (69) (série dite « enantio ») 

présentant des configurations différentes au niveau  de la jonction des cycles A/B et 

au départ de la chaîne latérale (en C-9) de celles observées dans le cas des 

labdanoïdes de la série dite « régulière », comme l’acide communique (29), trouvés 

chez les conifères (Figure I.31) (Bray et Anderson, 2009 ; Cox et al., 2007 ; Mills et 

White, 1994 ; Poulin et Helwig, 2014).  
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Figure I.31. Structures de l’acide ozique (69) et de l’acide communique (29), deux 

représentants des labdanoïdes des séries dites « enantio » et « régulière » présentes, 

respectivement, dans les résines d’Angiospermes et les résines de conifères. 

De plus, il a été montré que ces labdanoïdes participent aux processus de 

polymérisation affectant les résines une fois qu’elles ont été exsudées (Cunningham 

et al., 1983 ; Langenheim, 2003). 

Par exemple, la composante non macromoléculaire de la résine d’Hymenaea 

courbaril, une espèce vivant en Amérique du Sud, est constituée en très grande partie 

de labdanoïdes de cette série. Cette résine est très riche en acide ozique (69) et en 

acide (-)-copalique (70), qui sont tous deux communs dans les résines issues de ce 

genre (Steigenberger, 2013) (Figure I.32 et Figure I.33). L’absence des autres 

squelettes diterpéniques (des séries de l’abiétane (71), de l’(iso)pimarane (72)/(73) et 

du kaurane (55)) est une différence notable avec les résines de conifères. Il est à noter 

que de très faibles quantités de diterpènes de la série du clérodane (74) ont été 

détectées dans certaines espèces d’Hymenaea, comme l’acide kovalénique (60) 

(Figure I.32; Cunningham et al.,1973 ; Doménech-Carbó et al., 2009 ; Steigenberger, 

2013). Les résines du genre Daniella cependant contiennent aussi ces composés, 

mais comprennent également de l’acide daniellique (75) (Figure I.33), qui semble 

caractéristique de ce genre lorsqu’il est présent en proportions significatives (Figure 

I.32).  
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Le genre Copaifera produit de grandes quantités de résine se caractérisant par sa très 

grande fluidité. Celle-ci présente, outre les labdanoïdes en série « enantio » décrits 

précédemment, une grande quantité de sesquiterpènes (Arruda et al., 2019 ; 

Steigenberger, 2013 ; Van der Werf et al., 2000). Les résines du genre Copaifera 

présentent principalement des diterpènes comme l’acide agathique (58) et l’acide 

polyalthique (76) qui sont des labdanoïdes, ainsi que de l’acide hardwikiique (77) qui 

appartient à la série du clérodane (74) (Arruda et al., 2019). Il est à noter que l’acide 

agathique (58) est majoritairement trouvé dans les résines de conifères et sa présence 

dans le cas d’Angiospermes est donc une caractéristique unique du genre Copaifera. 

 

Figure I.32. Exemples de diterpènes présents dans les résines de Fabacées.  

 

 

Le genre Myroxylon, placé à part des autres résines de la famille des Fabacées dans 

la littérature, produit une résine dont la fraction volatile est très importante et qui est 

dominée par des phénylpropanoïdes (Figure I.34) produisant une odeur 

caractéristique (Steigenberger, 2013 ; Courel et al., 2019).  
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Figure I.33. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé des résines fraîches de Hymenaea 

courbaril (A) et Daniella sp. (B). L’espèce exacte à l’origine de la résine de Daniella n’est pas 

connue. En violet sont représentés les labdanes. Les alcools sont analysés sous forme 

d’acétates et les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques. 

 

 

Figure I.34. Exemples de composés présents dans les résines des plantes appartenant au 

genre Myroxylon. 
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I.2.3.2.2. Les résines de Burséracées  

Les Burséracées appartiennent à l’ordre des Sapindales, à l’instar des Anacardiacées. 

Il existe dans cette famille près de 600 espèces productrices de résine réparties en 17 

genres (De la Cruz-Cañizares et al., 2005 ; Weeks et al., 2005). Actuellement, les 

résines de Burséracées sont, notamment, très utilisées pour la fabrication de vernis 

(élémi ; De la Cruz-Cañizares et al., 2005), d’encens (oliban, élémi) ou pour leurs 

propriétés aromatiques ou médicinales (myrrhe, élémi) (e.g., Soyocak et al., 2022).  

Il est à noter que l’appellation « copal » dans la littérature peut aussi désigner certaines 

résines de cette famille et, notamment, les résines du genre Protium provenant 

d’Amérique latine, à l’instar d’Hymenaea courbaril (Langenheim, 2003 ; Steigenberger, 

2013).  

Actuellement, les genres de la famille des Burséracées les plus utilisés pour la 

production de résine sont les genres Canarium, Boswellia, Protium, Commiphora et 

Bursera. La composition moléculaire des extraits lipidiques des résines de 

Burséracées est caractérisée par la prédominance de triterpènes basés sur des 

squelettes pentacycliques de type lupane (83), ursane (84) et oléanane (85), mais 

comprend également des triterpènes tétracycliques en série dammarane (86) et 

euphane (87) (Figure I.35).  

 

 

Figure I.35. Principaux squelettes triterpéniques présents dans les résines de Burséracées, 

Diptérocarpacées et Anacardiacées.  
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Le genre botanique Canarium est actuellement la source principale des résines de 

type élémi du fait de sa production importante de résine (Cotterrel et al., 1970 ; Cartoni 

et al., 2004). Ce genre est caractérisé par l’abondance de triterpènes appartenant aux 

β- (88) et α-amyrines (89) (Cartoni et al., 2004 ; Langenheim, 2003 ; Steigenberger, 

2013) dans leur résine. A cet égard, les amyrines (88 et 89) sont les composés 

principaux dans la distribution moléculaire de la résine élémi analysée (Figure I.36). 

Associés aux amyrines (88) et (89), on trouve également l’acide -élémolique (90) et 

un isomère correspondant sans doute à son épimère en C-3 (90’), ainsi que des 

dérivés d’amyrines que nous avons identifiés, sur la base de l’interprétation de leurs 

spectres de masse, comme étant le maniladiol (91) et la bréine (92) (ainsi que leurs 

isomères 3-epi (91’) et (92’) ; Figure I.36). Ces composés ont tous été identifiés dans 

des résines d’arbres du genre Canarium (Billet et al., 1971 ; Cotterrell et al., 1970 ; 

Kikuchi et al., 2012). L’α-élémol (93), un sesquiterpène, est aussi régulièrement 

détecté dans les résines du genre Canarium (De la Cruz-Cañizares et al., 2005).  

 

Figure I.36. Chromatogramme en phase gazeuse partiel (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine commerciale 

d’élémi. L’espèce exacte à l’origine de la résine n’est pas connue et il est probable ici que la 

résine soit issue d’un mélange de résines contemporaines. En violet sont représentés les 

triterpènes. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides carboxyliques 

sous forme d’esters méthyliques. 
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Les résines du genre Protium contiennent également les β- (88) et α-amyrines (89) en 

tant que composés principaux, généralement dans un rapport d’environ 1/2 (Stacey et 

al., 2006). L’acide α-élémolique (90) et son isomère (90’), le bréine (92), le maniladiol 

(91) et leurs versions oxydées peuvent également être trouvés en faibles quantités 

dans les résines du genre Protium (Sciani et al., 2012). Le genre Boswellia est souvent 

associé à l’oliban (encens). Ce genre est caractérisé par la présence d’acides α- et β-

boswelliques (94/94’) et (95/95’) (Figure I.37 ; Al-Harrasi et al., 2021 ; Aksamija, 

2012 ; Fattorusso et al., 1983 ; Paul et al., 2011 ; Kosolapov et al., 2024). Une des 

particularités des résines du genre Boswellia est la présence de diterpènes 

macrocycliques comme le cembrène A (96) ou le verticilla-4(20),7,11-triène (97) 

(Figure I.37) (Aksamija, 2013 ; Basar et al., 2001).  

 

Figure I.37. Exemples de terpènes caractéristiques de la résine de Boswellia (Al-Harrasi et 

al., 2021 ; Basar et al., 2001, Kosolapov et al., 2024 

 

Le genre Commiphora est très diversifié puisqu’il contient près de 200 espèces 

actuellement réparties entre l’Afrique, l’Asie et l’Arabie (Shen et al., 2012 ; 

Langenheim, 2003). Les principaux constituants de ces résines sont volatils puisque 

celles-ci sont dominées par les sesquiterpènes. Les résines de certaines espèces de 

Commiphora sont appelées myrrhe (Langenheim, 2003).  

Le genre Bursera est la source des « copals » mexicains et autres résines 

cérémoniales d’Amérique centrale (Blancas et al., 2021 ; Gigliarelli et al., 2015, 

Lucero-Gómez et al., 2014). Les résines d’arbres de ce genre sont caractérisées par 

une abondance de lupéol (98), d’α-amyrine (89) et de 3-épi-lupéol (98’) (Blancas et 

al., 2021 ; De la Cruz-Cañizares et al., 2005 ; Gigliarelli et al., 2015 ; Lucero-Gómez et 

al., 2014, Stacey et al., 2005 ; Figure I.38). 
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Figure I.38. Principaux triterpènes caractéristiques des résines de Burséracées actuelles.  

 

I.2.3.2.3. Les résines d’Anacardiacées  

Les Anacardiacées sont aussi très diversifiées puisqu’elles comprennent plusieurs 

centaines d’espèces réparties dans les régions tempérées et tropicales (Langenheim, 

2003). Les résines de cette famille sont aussi constituées presque exclusivement de 

triterpènes avec des squelettes de type oléanane (85), euphane (87) et dammarane 

(86) (Figure I.35 ; Langenheim, 2003 ; Mills et White, 1977). Actuellement, le genre le 

plus utilisé pour la production de résine est le genre Pistacia et sa résine donne du 

« mastic » qui est très utilisé pour des usages médicinaux, cosmétiques ou 

alimentaires depuis des millénaires (e.g. Clark et al., 2013 ; Geizci, 2019). Les 

constituants principaux de la résine de Pistacia atlantica sont l’acide oléanonique (99), 

l’acide moronique (100), l’acide masticadiénonique (101) et l’acide 

isomaticadiénonique (102) (Figure I.39) qui sont très communs dans les résines 

issues de cette famille et de ce genre (Bruni et Guglielmi, 2014, Caputo et al., 1978). 

 

A notre connaissance, aucun triterpène ayant un squelette hydrocarboné de type 

ursane (84) n’a été mis en évidence dans les résines d’Anacardiacées (Langenheim, 

2003 ; Steigenberger, 2013).  
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Figure I.39. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine de Pistacia atlantica. En 

violet sont représentés les triterpènes. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et 

les acides carboxyliques sous forme d’esters méthyliques.  

 

I.2.3.2.4. Les résines de Diptérocarpacées  

Les Diptérocarpacées comprennent près de 500 espèces végétales produisant de la 

résine de façon plus ou moins importante (Appanah et Turnbull, 1998 ; Burger, 2008). 

Les résines obtenues à partir de cette famille sont appelées dammars. Les genres les 

plus utilisés pour la production de résine sont : Hopea (102 espèces), Shorea (194 

espèces) et Dipterocarpus (69 espèces) et appartiennent aux Diptérocarpoidées, une 

des sous-familles majeures du groupe (Appanah et Turnbull, 1998 ; Burger, 2008). Les 

arbres de ces genres sont à feuilles persistantes, et sont natifs de régions au climat 

tropical (Appanah et Turnbull, 1998 ; Langenheim, 2003, Ourisson et al., 1965).  

La chimie des résines de Diptérocarpacées est relativement peu diversifiée, ces 

résines contenant souvent les mêmes composés, mais dans des proportions relatives 

différentes (Lampert, 2002). Les dammars sont constitués de sesquiterpènes et de 

triterpènes (van der Doelen et al., 1998,).  
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L’absence de monoterpènes est caractéristique de cette famille (e.g. Bisset et al., 

1966, 1967, 1971 ; Diaz et al., 1966).  

Les triterpènes dominants dans les résines de dammar présentent des squelettes 

typiques du dammarane (86), mais aussi de l’oléanane (85) et de l’ursane (84) (Figure 

I.41). L’association de ces trois types de squelettes est caractéristique de cette famille 

(Burger, 2008). Plus rarement, des composés présentant les squelettes du lupane (83) 

et du hopane (107) ont été détectés (Burger, 2008). 

Par exemple, la résine de Dipterocarpus dyeri comprend le diptérocarpol (111), la 

dammaradiénone (109) et la 20,24-époxy-25-hydroxy-dammaran-3-one (110) (Figure 

I.40) qui sont typiques des résines de dammar (Burger, 2008 ; Van de Doelen et al., 

1998a, b). Associés à ces composés, on trouve également l’acide moronique (100), le 

lupéol (98) et la lupénone (108). Une partie de ces composés est commune avec la 

résine de dammar commerciale (Figure I.41) qui est le plus souvent un mélange des 

résines de plusieurs genres.  

 

Le genre Shorea est, quant à lui, caractérisé par la présence de l’acide shoréique (119) 

et de ses dérivés dans les résines (Figure I.40).  

 

Pour conclure, l’association de triterpènes des séries du dammarane (86), de 

l’oléanane (85) et de l’ursane (84) est caractéristique des résines des 

Diptérocarpacées. 

 

 

 

 

Figure I.40. Composés caractéristiques des résines du genre Shorea (Burger, 2008 ; 

Perthuison et al., 2020).  
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Figure I.41. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, EI, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique acétylé et méthylé d’une résine de 

Dipterocarpus dyeri (A) et une résine de dammar commerciale (B). En violet sont 

représentés les triterpènes. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides 

carboxyliques sous forme d’esters méthyliques.  

 



Chapitre I- Généralités sur les ambres et les résines 

 97 

I.2.3.2.5. Synthèse sur la chimie des résines d’Angiospermes  

Il existe actuellement de nombreuses familles d’Angiospermes produisant de la résine. 

Utilisées dans l’art et l’artisanat, ces résines sont très recherchées pour leurs 

différentes propriétés (viscosité, couleur, odeur) qui diffèrent selon leur chimie. Dans 

le tableau I.5. sont présentées les principales caractéristiques chimiques des résines 

d’Angiospermes actuelles.  

Tableau I.5. Principales caractéristiques chimiques des résines des Angiospermes actuelles. 
Les chiffres en gras correspondent aux structures moléculaires présentées en fin de chapitre 

(§ I.7). 

 Diterpènes Triterpènes Autres 

Fabacées 

Ent-labdanes comme 
l’acide ozique (69), l’acide 
(-)-copalique (70) et l’acide 
daniéllique (75) 

Absents sauf chez le genre Myroxylon 

 

Phénylpropanoïdes (80), 
(81), (82) chez le genre 
Myroxylon 

Burséracées 

Présents dans la fraction 
volatile (cembrène (96), 
dérivés du verticillol (97) 

Triterpènes présentant les squelettes de 
l’oléanane (85), de l’ursane (84) et du lupane 
(83). Amyrines dominantes  

 

Anacardiacées Absents 

Triterpènes présentant les squelettes de 
l’oléanane (85), du dammarane (86) et du 
lupane (83). Absence de la série de l’ursane 
(84) 

 

Diptérocarpacées Absents 
Triterpènes présentant les squelettes du 
dammarane (86)*, de l’oléanane (85), de 
l’ursane (84) et du lupane (83)  

 

*Triterpènes prédominants dans la plupart des résines 

 

I.3. L’ambre : définition et classification   

Cette section est dédiée à la définition de l’ambre, à ses origines botaniques et 

géographiques, et aux méthodes qui peuvent être mises en œuvre pour son étude.  

I.3.1. Définitions et origines de l’ambre  

Les premières définitions de l’ambre remontent à l’antiquité avec Pline dans Naturalis 

Historia (environ 77 après J-C) qui décrit l’ambre comme un produit de plantes et 

compare celui-ci à un exsudat de conifères ou à une gomme.  

Il décrit l’ambre baltique et note de nombreuses ressemblances physiques avec les 

résines de Pinacées, notamment dans le fait qu’il trouve de nombreuses inclusions 

d’insectes dans l’ambre balte comme dans les résines actuelles. 
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Cependant, malgré l’hypothèse émise durant l’Antiquité d’une probable filiation avec 

les résines, les ambres ont été considérés d’un point de vue principalement 

minéralogique jusqu’au milieu du XXème siècle (Langenheim, 1969). De nombreuses 

descriptions d’ambre ont été réalisées et des noms divers ont été donnés à différents 

types d’ambre présentant des aspects ou des propriétés spécifiques comme la 

glessite, la succinite, la résinite, la goitschite, etc… (e.g. Aweng, 1894 ; Bergemann, 

1859 ; Lacroix, 1910). Plus d’une centaine de types d’ambre ont ainsi été décrits sous 

forme minéralogique en n’indiquant que les propriétés physiques et chimiques de 

premier ordre, chaque type d’ambre possédant des propriétés différentes à l’instar des 

minéraux.  

Ces dénominations se basent donc principalement sur les propriétés physiques des 

ambres et leurs morphotypes. L’ambre est ainsi reconnu comme un minéral dont la 

couleur varie de jaune à brun/noir avec quelques exceptions blanches, bleues ou 

vertes, dont l’opacité est variable (Figure I.42). Il est surtout caractérisé par la 

présence d’inclusions (animaux, bulles, plantes). Son « point de fusion » varie entre 

170 °C (l’ambre devient mou) et 300 °C (l’ambre est détruit), sa densité est comprise 

entre 1,05 et 1,10 et sa dureté est très faible puisqu’elle est inférieure à 3 sur l’échelle 

de Mohs (Lacroix, 1910 ; Langenheim, 1969, 2003). Cependant, comme le montre la 

Figure I.42, les ambres possèdent une grande variabilité en termes de morphotypes, 

ce qui amène un questionnement sur une définition de l’ambre principalement basée 

sur des critères morphologiques. Par exemple, les ambres de la baltique peuvent être 

translucides comme opaques (Grimaldi, 1996). De même, la couleur peut varier 

énormément parmi les ambres d’un même site et certains ambres peuvent présenter 

des motifs particuliers comme les ambres de Saint-Lon-Les-Mines ou Puy-Puy qui 

présentent des stratifications (Figure I.42). 

Il est donc impossible de donner une définition universelle de l’ambre en se basant 

uniquement sur des critères liés à l’aspect physique. 
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Figure I.42. Exemples de la variabilité de l’aspect des ambres provenant d’un même site ou 

de sites différents. 

 

Il faudra attendre le milieu du XXème siècle pour voir apparaître des définitions de 

l’ambre se basant sur des critères organiques/chimiques. L’étude des inclusions dans 

l’ambre a permis de mettre en évidence le caractère initialement semi-liquide de 

l’ambre et a conduit à la comparaison avec les résines actuelles (Grimaldi, 2009, 1996 

; Langenheim, 2003). De plus, la découverte d’ambre directement dans les canaux 

résiniques de bois fossiles a permis de mettre en évidence que l’ambre est bien une 

résine fossilisée (Gomez et al., 2018 ; Grimaldi, 1996 ; Langenheim, 2003).  

L’apport des techniques analytiques (cf. Partie I.3.3) dans l’étude de l’ambre a 

également permis de mettre en évidence la ressemblance en termes de composition 

entre les ambres et les résines actuelles, notamment en ce qui concerne la présence 

de terpénoïdes libres et d’une matrice macromoléculaire constituée de sous-unités 

terpéniques polymérisées. 

Ces études ont ainsi permis de proposer une nouvelle définition de l’ambre basée sur 

son origine. Il s’agit d’une résine fossile de plantes « supérieures » composée 

principalement de terpénoïdes (Anderson, 1995 ; Anderson et Crelling, 1995 ; 

Langenheim, 1969, 2003). Les résines sont transformées en ambre sous l’action de 

différents processus d’altération diagenétique après leur enfouissement en milieu 

sédimentaire (§I.3.5) (Anderson et Crelling, 1995 ; Langenheim, 1969). Anderson 

(1995) propose en guise de définition que l’ambre est « un matériau organique solide, 

discret, dérivant de résines de plantes supérieures et trouvé dans des charbons et 

autres sédiments sous la forme de particules macro- et microscopiques ».  
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Cependant, cette définition possède des limitations. En effet, il est difficile de 

déterminer la limite entre la résine et l’ambre puisque celle-ci dépend du « taux de 

fossilisation » qui est difficile à quantifier. Ainsi, selon Anderson (1995) et Vávra (2009), 

la limite entre résine, résine fossile, copal et ambre, qui sont tous des matériaux issus 

de résines, mais qui ont subi des transformations diagénétiques à des niveaux divers, 

n’est pas parfaitement tranchée. Le consensus est que ces catégories sont 

déterminées uniquement en tenant compte de l’âge de ces substances, même si cette 

limite reste artificielle (Tableau I.6). L’ensemble de ces catégories (résine, copal, 

ambre) peut se trouver dans la littérature sous l’appellation de « résinite » qui désigne 

toutes les substances géologiques issues d’une résine (Anderson, 1995).  

Tableau I.6. : Dénomination des substances issues de résines végétales en fonction de leur 
âge. 

Âge Dénomination 

< 250 ans Résine moderne 

250 – 5 000 ans Résine ancienne 

5 000 – 40 000 ans Résine subfossile 

40 000 ans à 2 Ma Copal 

Supérieur à 2 Ma Ambre 

Il est à noter que le copal désigne principalement les résines fossiles provenant 

d’Angiospermes de la famille des Fabacées.  

 

I.3.2. Les gisements d’ambre et de copal dans le monde 

Les résines fossiles sont réparties dans le temps et l’espace de façon très restreinte. 

En effet, outre le problème lié aux espèces productrices elles-mêmes, qui ne sont pas 

forcément abondantes, la fossilisation de la résine nécessite des conditions et, 

probablement, une composition particulière (Delclòs et al., 2023 ; Langenheim, 2003). 

Les ambres sont le plus souvent associés à des sédiments riches en fossiles et en 

matière organique. Il est difficile de dater l’ambre de façon absolue (absence dans la 

structure d’éléments radioactifs), mais celui-ci est très souvent lié à des fossiles dont 

il est possible d’estimer l’âge en utilisant la biostratigraphie (Langenheim, 2003).  

L’âge des sites où on trouve de l’ambre s’étend de 320 millions d’années à 2 millions 

d’années (du Carbonifère au Pléistocène), couvrant donc une large plage de temps 

(Bray et Anderson, 2009 ; Delclòs et al., 2023 ; Langenheim, 2003). Plusieurs 
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centaines de sites contenant de l’ambre ont été recensés dans le Monde, mais la 

plupart du temps, l’ambre n’y est présent qu’en très faibles quantités (Krumbiegel et 

Krumbiegel, 1994). Il existe en réalité moins d’une cinquantaine de sites contenant 

assez d’ambre pour être exploité (Langenheim, 2003). Ceux-ci sont présentés dans la 

figure I.43. L’étude de l’âge des sites où de l’ambre peut être trouvé met en évidence 

qu’il existe des périodes plus propices à la production d’ambre que d’autres (Delclòs 

et al., 2023). Les périodes géologiques au cours desquelles on trouve le plus de sites 

contenant de l’ambre sont le Crétacé (145-66 Ma) qui marque la première période 

d’augmentation de la production d’ambre durant les temps géologiques) et l’Eocène 

(56-34 Ma ; Delclòs et al., 2023 ; Langenheim, 2003). 

 

Figure I.43. Carte du Monde localisant les principaux des sites riches en ambre/copal. Les 

cercles orange désignent les sites mésozoïques (Trias-Crétacé) et les cercles verts les sites 

cénozoïques (Paléogène-Quaternaire). Carte créée à partir de Langenheim (2003). 

 

L’ambre est le plus souvent trouvé dans des sédiments sableux ou calcaires formés 

dans des estuaires (Langenheim, 2003 ; Seyfullah et al., 2018). En effet, il est 

considéré que la faible densité de l’ambre permet qu’il soit transporté facilement via 

un réseau fluviatile et soit déposé ensuite dans des deltas ou estuaires (Grimaldi, 1996 
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; Langenheim, 2003 ; Poinar, 1992 ; Seyfullah et al., 2018). Ces environnements étant 

propices à une sédimentation rapide et à une anoxie/dysoxie favorisant la préservation 

de la matière organique, ils sont idéaux pour permettre la fossilisation de la résine 

(Figure I.44). Il est généralement considéré que l’ambre et le bois fossilisé 

sédimentent rarement à l’endroit où la résine et le bois sont produits. Les 

environnements où se développent les arbres producteurs de résine peuvent donc être 

divers et vont de la forêt continentale traversée par un cours d’eau à des mangroves, 

des marécages des plaines d’inondation et des forêts littorales (Figure I.44).  

 

Figure I.44. Schéma des différents types d’environnements possibles à l’origine des bois 

fossiles et de l’ambre trouvés dans des sédiments déposés dans des embouchures de 

fleuves. 

 

 

I.3.3. Principales méthodes utilisées pour l’étude de l’ambre et des résines 

végétales 

I.3.3.1. Propriétés physiques de l’ambre et analyse des inclusions 

I.3.3.1.1. Propriétés physiques et composition élémentaire  

Les premières analyses physico-chimiques d’ambre ont consisté tout d’abord en 

l’étude des inclusions et des propriétés physiques de l’ambre (température de fusion, 
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couleur, opacité…) (Langenheim, 2003). Dès l’Antiquité, des insectes et des débris de 

plantes ont été observés dans l’ambre (Langenheim, 2003). Par la suite, les principales  

études sur les ambres ont porté sur leurs propriétés physiques (e.g. Lacroix, 1910). 

Des études sur la composition élémentaire de l’ambre ont ainsi permis de mettre en 

évidence que les ambres contiennent en moyenne de 73 à 79% de carbone, 9 à 11 % 

d’hydrogène et 10 à 20% d’oxygène (bilan massique). Cependant, ces études ne 

permettent pas réellement de différencier les ambres entre eux et la plupart de ces 

différences peuvent s’expliquer par des différences du niveau d’altération et 

d’oxydation.  

I.3.3.1.2. Etude des inclusions 

Les inclusions dans l’ambre ont été largement étudiées par les entomologues durant 

le XIXème siècle et ces études se sont poursuivies durant les deux siècles suivants (e.g. 

Penney et Green, 2010; Poinar, 1992 ; Weitschat et Wilfried, 2002). En effet, l’ambre 

permet la conservation des tissus mous et autres tissus rarement conservés lors de la 

fossilisation dans des roches sédimentaires.  

Ces études ont ainsi permis de mieux connaitre les environnements dans lesquels 

s’étaient développés les arbres producteurs des résines à l’origine des ambres ainsi 

que d’étudier l’évolution d’autres organismes présents dans ces environnements. Par 

exemple, l’étude des inclusions a permis de mieux comprendre la divergence du 

groupe des fourmis à partir des autres groupes d’insectes (Langenheim et al., 1973 ; 

Nel et al., 2004). Ces études ont aussi permis de dater l’ambre selon les principes de 

la biostratigraphie et ont amené à distinguer les ambres en fonction de leur âge 

(Langenheim, 2003, 1969 ; Weitschat et Wilfried, 2002). 

De la même façon, l’étude des inclusions a grandement été utilisée pour déterminer 

l’origine botanique des ambres. Par exemple, les premières hypothèses concernant le 

producteur à l’origine de l’ambre baltique (Chapitre IV, §VI.2) se basent sur l’analyse 

de restes de bois et de pollen piégés dans l’ambre (Conwentz, 1890 ; Schubert, 1961). 

Ces études mettent en œuvre des techniques de microscopie (microscope optique, à 

fluorescence, électronique ; Penney et Green, 2010 ; Poinar, 1992 ; Poinar Jr., 2010 ; 

Weitschat et Wilfried, 2002). Par exemple, Grimaldi et al. (1994) ont utilisé la 

microscopie électronique à balayage afin d’étudier en 3D des tissus mous présents 

dans les ambres dominicains. Ces auteurs ont notamment pu étudier ainsi des cellules 

épidermiques et colonnaires d’une Fabacée (Hymenaea sp.) présentes dans l’ambre. 
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Ces méthodes microscopiques ont aussi permis de mettre en évidence l’existence 

d’une symbiose ayant existé entre un champignon et un platypodiné (Coléoptère).  

Même si l’étude des inclusions permet d’avoir une idée de la biocénose présente dans 

un environnement donné, le piégeage des organismes dans l’ambre est un processus 

sélectif. En effet, les plus petits organismes sont plus souvent trouvés, et il s’agit 

d’organismes vivant principalement sur le bois ou dans la litière de la forêt (Breton, 

2007; Weitschat et Wilfried, 2002). Ainsi, l’étude des inclusions permet d’obtenir 

quelques informations concernant l’environnement dans lequel se développait les 

producteurs de la résine à l’origine de l’ambre, mais ne permet pas de connaitre celui-

ci de manière complète.  

 

I.3.3.2. Premières analyses chimiques 

 

L’une des premières études sur la structure chimique de l’ambre a été réalisée par 

Agricola (1846) qui a réalisé une distillation sèche de l’ambre, isolant ce qu’il a appelé 

flores succini ou la fleur de l’ambre (Agricola, 1846 ; Langenheim, 2003). Plus tard, 

cette molécule a été nommée acide succinique (124). Viollier et Reutter (1916) ont 

réalisé des titrages afin de différencier les ambres contenant de l’acide succinique 

(124) des autres. Cependant, comme cela a été discuté précédemment, la présence 

de nombreux acides diterpéniques dans les ambres ont probablement faussé ce type 

de titration.  

 

I.3.3.3. Les analyses par spectroscopie infrarouge 

 

Les analyses morphologiques et des inclusions dans les ambres ne permettant pas 

réellement de distinguer les ambres selon leurs sources botaniques, des techniques 

analytiques basées sur les analyses spectrales ont été mises en place durant le XXème 

siècle. La spectroscopie infrarouge a été plus particulièrement utilisée pour l’étude de 

l’ambre (e.g. Beck, 1986). Cette spectroscopie est, en effet, sélective, peu invasive et 

relativement rapide en termes de mise en œuvre. Des études de grande envergure 

impliquant cette méthode (Anderson, 1995 ; Beck et al., 1965 ; Beck, 1985a, 1986) ont 

permis de confirmer la nature organique de l’ambre puisque l’ensemble des ambres 

étudiés a montré une dominance des liaisons C-C et C-O, typiques de matériaux 

organiques.  
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Beck (1965) a proposé que la spectroscopie infrarouge pourrait être utilisée pour 

distinguer les ambres selon leur origine géographique, les ambres de différentes 

origines qu’il a analysés présentant des spectres différents. Il a également préconisé 

l’utilisation de cette méthode pour l’analyse des ambres archéologiques, cette 

méthode étant peu invasive (Beck et al., 1965 ; Beck, 1986, 1985 a,b). Cependant, il 

a mis en évidence que cette méthode était sensible à l’altération et pouvait difficilement 

être utilisée sur des ambres recouverts de vernis (Beck, 1985a). Enfin, il a été noté 

que cette méthode n’a pas permis de se prononcer sur l’origine de certains ambres 

archéologiques (du Gardin, 1986).  

Cette méthode a aussi été utilisée dans le cadre d’études en paléobotanique puisque 

de nombreux travaux sont basés sur la comparaison des spectres d’absorption 

infrarouge d’ambres et de résines actuelles pour proposer des origines botaniques 

possibles pour les ambres (e.g. Beck, 1986, 1985a ; Langenheim, 1969 ; Nohra et al., 

2015). Cependant, comme cela a été souligné précédemment, la méthode est sensible 

à l’état d’altération des échantillons. Il est donc difficile de comparer par spectroscopie 

infrarouge une résine fraîche peu altérée à un ambre ayant subi diverses 

transformations diagénétiques. D’autre part, la spectroscopie infrarouge étant une 

méthode d’analyse globale, elle ne permet pas d’identifier les constituants de l’ambre 

et ne peut donc que difficilement être utilisée pour déterminer l’origine botanique d’un 

ambre. 

 

I.3.3.4. Les analyses par résonance magnétique nucléaire (RMN)  

La RMN du carbone et du proton est, comme la spectroscopie infrarouge, une méthode 

non destructive qui permet soit l’analyse directe d’échantillons entiers, soit 

l’identification de la structure moléculaire d’un composé préalablement isolé.  

Ainsi, la RMN (13C ; RMN du solide) a par exemple été utilisée pour l’analyse globale 

d’ambres dominicains par Lambert et al. (1985). Ces auteurs ont ainsi pu mettre en 

évidence certaines transformations subies par l’ambre au cours de l’enfouissement 

comme la disparition progressive des groupements exo-méthylènes fréquents sur les 

composés de type labdanoïdes apparentés à l’acide ozique (69) ou à l’acide (-)-

copalique (70) (Figure I.45) qui sont des constituants importants des résines de 

Fabacées (Hymenaea sp.) supposées être à l’origine des ambres dominicains.  
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Figure I.45. Structures de l’acide ozique (69) et de l’acide (-)-copalique (70). 

 

Lambert et Poinar (2002) ont également comparé les spectres RMN (13C ; RMN du 

solide) obtenus pour des résines contemporaines et des ambres de différentes 

origines et ont pu subdiviser les ambres en différents groupes sur cette base. Comme 

dans le cas de la spectroscopie infrarouge, cette méthode ne se prête que difficilement, 

dans son approche globale, à la détermination de l’origine botanique des ambres en 

raison de sa sensibilité aux processus d’altération ayant affecté les ambres. 

Cependant, la RMN peut également être utilisée pour déterminer la structure 

moléculaire de composés, éventuellement d’intérêt chimiotaxonomique, 

préalablement isolés à partir d’ambre.  

 

Ainsi, les structures d’un certain nombre de terpénoïdes issus d’ambre ont pu être 

déterminées au cours des dernières années en mettant en œuvre une combinaison 

d’expériences de RMN comprenant, notamment, des expériences de corrélations 

homo- (1H-1H) et hétéronucléaires (1H-13C) (e.g. Atolani et Olatunji, 2014 ; Clifford et 

al., 1997 ; De Lama et al., 2022 ; Jossang et al., 2008 ; Kimura et al., 2012 ; Lenen et 

al., 2023 ; Menor-Salván et al., 2010). Cette méthode est relativement coûteuse en 

temps car elle nécessite généralement la mise en œuvre de plusieurs méthodes 

analytiques en séquence pour isoler par chromatographie des composés 

suffisamment purs pour pouvoir en déterminer la structure à l’aide de la RMN. 
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I.3.3.5. Les analyses par chromatographie gazeuse couplée à la spectrométrie 

de masse (GC-MS) 

 

Une alternative aux méthodes d’analyses globales est l’analyse moléculaire par 

chromatographie gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS) de la partie 

des ambres soluble dans des solvants organiques. Dans ce cas, les lipides constitutifs 

de l’ambre sont tout d’abord séparés par chromatographie gazeuse et sont ensuite 

analysés individuellement par spectrométrie de masse. Cette approche donne ainsi 

accès aux spectres de masse de biomarqueurs individuels ayant un potentiel 

chimiotaxonomique, permettant ainsi de relier l’ambre à la source végétale de la résine 

dont il est issu. La distribution de ces composés constitue en quelque sorte une 

« empreinte digitale » qui est spécifique à chaque ambre et qui peut être interprétée 

en termes d’origine botanique et géographique et donne des informations sur les 

transformations diagénétiques et les processus d’altération subis par l’ambre et la 

résine qui en est à l’origine depuis son enfouissement en milieu sédimentaire. 

L’identification par spectrométrie de masse des différents constituants de l’ambre 

repose sur la comparaison avec des spectres de masse de bases de données ou à 

des spectres de masse publiés dans la littérature.  

 

Cependant, les ambres peuvent comprendre de nombreux composés dont les 

spectres de masse n’ont pas été répertoriés et pour lesquels des hypothèses 

structurales peuvent être formulées, mais qui demandent néanmoins confirmation, par 

exemple en utilisant la RMN après l’isolement de composés individuels.  

Cette approche basée sur l’analyse par GC-MS des constituants de l’ambre a été mise 

en œuvre dans de nombreuses études (e.g. Czechowski et al., 1996 ; Grantham et 

Douglas, 1980 ; Menor-Salvan et al., 2010 ; Simoneit et al., 2021 ; Yamamoto et al., 

2006). Toutefois, elle ne permet pas d’obtenir des informations concernant la partie 

macromoléculaire généralement majeure de l’ambre. Pour pallier ce problème, une 

approche possible consiste à faire précéder l’analyse de GC-MS d’une étape de 

pyrolyse (py-GC-MS) en présence ou non d’un agent méthylant ou silylant (TMAH ou 

HMDS). Ces techniques permettent, en amont, de casser des liaisons covalentes liant 

entre elles les sous-unités structurales constituant la composante macromoléculaire 
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de l’ambre et d’en libérer les unités constitutives pour les analyser par GC-MS. (e.g. 

Sorg et Krebs, 1986 ; Anderson et Winans, 1991 ; Anderson, 1995 ; Colombini et al., 

2013 ; Nohra et al., 2015 ; Poulin et Helwig, 2014). 

Dans la mesure où cette approche repose sur un processus pyrolytique impliquant des 

réactions de craquage thermique, celui-ci peut conduire à une altération des sous-

unités structurales de l’ambre, et donc à une perte d’information (Anderson et Winans, 

1991). 

  

I.3.3.6. Conclusions sur les méthodes d’analyse des ambres   

Il existe un ensemble de techniques analytiques permettant d’avoir accès à plusieurs 

aspects de la chimie des ambres et des résines. Cependant, ces techniques sont 

complémentaires, et aucune de ces méthodes ne permet à elle seule d’obtenir une 

vue d’ensemble de la constitution chimique d’un ambre.  

 

 

I.3.4. Synthèse sur la chimie des ambres et classification des ambres  

 

Les différentes études réalisées sur l’ambre ont donc montré qu’à l’instar des résines, 

les ambres sont constitués d’une composante de bas poids moléculaire comprenant 

des terpénoïdes libres et d’une composante macromoléculaire constituées de sous-

unités structurales terpénoïdes (Anderson et Crelling, 1995 ; Beck, 1986 ; 

Langenheim, 2003, 1969). L’étude des ambres par py-GC-MS a permis de proposer 

une première classification des ambres à partir de la composition de leur composante 

macromoléculaire (Anderson et al., 1992 ; Anderson, 1994, 1995) (Tableau I.7).  

Cette classification est cependant peu satisfaisante car une grande partie des ambres 

sont regroupés dans la première classe et donc celle-ci ne permet pas une 

discrimination fine des ambres.  

Une classification plus récente repose donc sur l’origine botanique des ambres et est 

basée sur l’identification de biomarqueurs spécifiques en utilisant la spectrométrie de 

masse (Dutta et al., 2011, 2014 ; Otto et Wilde, 2001). La mise en œuvre de cette 

approche moléculaire a permis de mettre en évidence une grande variété de 

producteurs de résines à l’origine de l’ambre et qui sera présentée dans la partie I.4.  
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Tableau I.7. Classification des ambres selon les unités structurales constituant leur 
composante macromoléculaire (Anderson et Crelling, 1995 ; Anderson et Botto, 1993 ; Bray 

et Anderson, 2008 ; Poulin et Hellwig, 2012 ; Wolfe et al., 2009). Les chiffres en gras 
correspondent aux structures moléculaires présentées en fin de chapitre (§ I.7). 

Classe d’ambre Sous-classe Caractéristiques chimiques Exemples 

 
Classe I 

(généralités) 

Structure basée sur la réticulation de 
diterpènes de la série du labdane.(125) 
Représente une large gamme de résines 
diterpéniques. Divisé en quatre sous-
groupes, chacun étant défini par une 
stéréochimie propre des labdanoïdes et la 
présence ou non d’acide succinique (124). 

Classe la plus répandue d’un point 
de vue géographique et géologique 
(plus de 80% des sites) 

Classe Ia 
 

Structure basée sur la réticulation de 
labdanoïdes avec une stéréochimie dite 
« régulière » (1S, 4aR, 5S, 8aR) comme 
l’acide communique (29), le communol (126) 
et le biformène (12) et comprend de l’acide 
succinique (124) (Figure 1.31). 

Ambres de la mer Baltique, 
gédanite de Bitterfeld 

 

Classe I 
 

Classe Ib 
 

Structure basée sur la réticulation des 
mêmes labdanoïdes que les ambres de la 
classe Ia mais sans contenir d’acide 
succinique (124).  

Ambres de Birmanie et de 
Nouvelle-Zélande 

 

Classe Ic 

Structure basée sur la réticulation de 
labdanoïdes ayant une configuration 
énantiomérique au niveau de la jonction 
entre les cycles A et B (1S, 4aS, 5R, 8aS) 
comme l’acide ozique (69), l’ozol (127) et les 
enantio-biformène (78). Ne contient pas 
d’acide succinique (124). (Figure 1.31) 

Ambres dominicains, mexicains, 
africains (Zanzibar, Kenya), 
américains (Illinois) 

 
 
 

Classe Id 
Structure similaire à celle des ambres de la 
classe Ic mais contenant de l’acide 
succinique (124).  

Ambres du Canada et du 
Groenland 

Classe II 
 

 Structure basée sur la polymérisation de 
sesquiterpènes bicycliques comme le 
cadinène (128). Contient des triterpènes. 

Ambres indiens 

Classe III 
 Structure basée sur la polymérisation de 

styrène (129). 
Siegburgite (Bitterfeld) 

Classe IV 
 Classe avec une polymérisation faible basée 

sur des sesquiterpènes comme le cédrane 
(28). 

Ambres californiens (Pliocène) 

Classe V 
 Classe non-polymérisée basée sur des 

diterpènes. 
Ambre d’Highgate Hill, Settlingite 
(Angleterre) 

 

I.3.5. La formation de l’ambre  

Comme cela a été discuté précédemment (partie I.2), l’exposition de la résine aux 

conditions atmosphériques induit des processus de polymérisation affectant les 

terpénoïdes de la résine et conduit à la formation de structures oligo- ou polymériques 

contribuant au développement d’une composante macromoléculaire (Langenheim, 

2003, Pastorova, 1997).  
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En parallèle de ces processus de polymérisation, les composés les plus légers sont 

perdus par évaporation (e.g. Lyon et al., 2001 ; Ragazzi et Schmidt, 2011 ; Seyfullah 

et al., 2019). Cependant, la totalité des composés volatils n’est pas perdue lors de la 

diagenèse et une partie de ces composés peut toujours être détectée dans les ambres 

(Dutta et al., 2017 ; McCoy et al., 2017).  

Les facteurs qui contrôlent les processus de polymérisation ne sont pas encore 

exactement connus actuellement. Ainsi, des études réalisées sur la duxite, un ambre 

d’Europe centrale, ont montré une très faible importance de la composante 

macromoléculaire (Havelcová et al., 2018 ; Krumbiegel, 2002) sans pouvoir réellement 

expliquer le faible taux de polymérisation observé.  

De la même façon, les processus intervenant dans l’altération diagénétique des 

résines et la formation de l’ambre ne sont pas tous connus ou compris, mais en tout 

cas, l’augmentation de la température avec l’enfouissement joue un rôle important.  

Ainsi, l’altération thermique à laquelle sont soumis les résines et les ambres lors de 

leur enfouissement peut conduire à la formation de produits de dégradation qui ont 

perdu une fonctionnalité ou une partie du squelette hydrocarboné par rapport aux 

terpénoïdes biologiques dont ils sont issus. Par exemple, il n’est pas rare d’observer 

dans les ambres des composés bicycliques (130) et (131) qui sont supposés provenir 

de la dégradation de labdanoïdes par perte de la chaîne latérale (Bray et Anderson, 

2009 ; Poulin et Helwig, 2014 ; Figure I.46). De tels composés ont également été 

observés lors de l’analyse d’ambres par py-GC-MS (e.g. Anderson, 1995). 

Outre les réactions de coupure de liaisons covalentes, il a été proposé que certains 

labdanoïdes peuvent également subir des réactions de cyclisation durant la diagenèse 

(Simoneit et al., 2018 ; De Lama Valderrama et al., 2023). 

Pour conclure, la fossilisation et la maturation des résines est un processus très 

complexe et implique de nombreuses étapes dont les effets ne sont pas tous connus 

ou compris.  
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Figure I.46. Formation de dérivés bicycliques par dégradation thermique de labdanoïdes des 

séries « régulière » (acide communique (29)) et « enantio » (acide ozique (69)) (d’après 

Poulin et Helwig, 2014). 

 

Ceux-ci peuvent parfois avoir plusieurs molécules précurseurs, comme dans le cas 

des composés bicycliques (130) et (131) présentés sur la figure I.46 qui peuvent être 

formés par altération de labdanoïdes précurseurs différents puisque ceux-ci partagent 

une sous-unité structurale commune constituée par les cycles A et B, que ce soit dans 

la série dite « régulière », ou dans la série « enantio ».  

 

I.4. La production d’ambre au cours des temps géologiques et les 

espèces végétales productrices associées  

Les ambres les plus anciens décrits datent du Carbonifère (Bray et Anderson, 2009), 

soit il y a 320 millions d’années. Ces ambres sont de la Classe I et présentent des 

labdanoïdes de la série de l’acide ozique (69) comme composés majoritaires. Il a été 

proposé que ces premiers ambres proviendraient de Cordaitales (Gymnospermes 

arborescents) ou de fougères à « graines » (ovules). En effet, durant le Carbonifère, 

les plantes dominantes dans les forêts faisaient partie de ces deux groupes. De plus, 

des « sacs secréteurs » ont été trouvés dans le bois fossilisé des genres Cordaites et 

Mesoxylon (Langenheim, 2003). Des études plus approfondies des substances 

présentes dans les sacs secréteurs de Mesoxylon ont mis en évidence que celles-ci 

comprenaient principalement des phénols et des composés volatils comme des 

dérivés du benzène (Mastalerz et al., 2022 ; Langenheim, 2003 ; van Bergen et al., 

1995).  
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Il semble donc exister une certaine variabilité au sein des ambres du Carbonifère 

puisque certains ambres présentent une prédominance de labdanoïdes tandis que 

d’autres contiennent plutôt des composés phénoliques et des composés de plus bas 

poids moléculaire (Langenheim, 2003).  

Il existe, cependant, peu de sites datés de cette époque où on peut trouver de l’ambre 

(Langenheim, 2003). Il faut, en effet, attendre la fin du Jurassique et le Crétacé pour 

voir se multiplier non seulement le nombre de sites contenant de l’ambre, mais aussi 

des sites nettement plus riches en ambre quantitativement (Delclòs et al., 2023 ; 

Langenheim, 2003). Ces périodes sont également celles où sont apparus des 

systèmes sécréteurs plus complexes dans les bois et où les conifères se sont 

diversifiés et multipliés (Langenheim, 2003). Cette diversification et cette augmentation 

de la production d’ambre s’explique aussi par le grand changement climatique qui a 

eu lieu durant le Crétacé. En effet, actuellement, la production de résine est 

grandement liée aux conditions climatiques et il semble que les climats tropicaux sont 

plus propices à une production importante de résine (Seyfullah et al., 2018). Il est donc 

raisonnable d’envisager que l’augmentation de température durant le Crétacé ait 

conduit à une augmentation globale de la production de résine et donc d’ambre in fine. 

Le référencement des sites contenant de l’ambre par Delclòs et al. (2023) a permis de 

mettre en évidence que la majorité des sites connus actuellement sont datés du 

Crétacé. Les différentes études physico-chimiques (IR, GC-MS, RMN) sur les ambres 

crétacés ont montré la diversité des ambres durant cette période (Tableau I.8). La 

filiation des ambres avec les différents producteurs de résine est cependant difficile, 

du fait de la méconnaissance des conditions de maturation des résines fossiles et des 

biomarqueurs associés aux différentes taxons d’arbres producteurs de résine. 

Cependant, les études paléontologiques ont permis de mettre en évidence les 

principales familles à l’origine des ambres crétacés (Tableau I.8). 

Ils sont tous supposés être issus des conifères qui étaient prédominants durant cette 

période (Langenheim, 2003). Plus précisément, il est supposé que les familles 

principales à l’origine de ces ambres soient les actuelles Pinacées, Cupressacées, 

Araucariacées et Podocarpacées, mais aussi les familles éteintes que sont les 

Cheirolépidiacées et les Miroviacées (Delclòs, et al., 2023 ; Langenheim, 2003).  

Dès la fin du Crétacé, la production d’ambre diminue pour ré-augmenter durant 

l’optimum climatique de l’Eocène. Cette période a coïncidé avec la formation des plus 

importantes zones d’ambre exploitées par l’Homme que sont la région baltique et la 
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région de Bitterfeld (Allemagne). Les ambres de ces zones sont, d’après la littérature, 

associés principalement à des conifères (Pinacées ou Araucariacées), même si 

l’origine botanique exacte est matière à débat (Langenheim, 2003 ; Mills et White, 

1973 ; Chapitre IV). Le Cénozoïque marque aussi l’apparition des ambres 

d’Angiospermes comprenant les ambres contenant des labdanoïdes de la série 

« enantio » typiques des Fabacées (e.g. Morayma et al., 2007 ; Langenheim, 2003 ; 

Poinar, 1992 a, b, 2001 ; Chapitre IV) et ceux contenant des triterpènes (e.g. Tang et 

al., 2024 ; Yamamoto et al., 2006 ; Chapitre IV).  

 

Pour conclure, il existe un grand nombre d’espèces végétales productrices de résine 

à l’origine de l’ambre tout au long des temps géologiques, à partir du Carbonifère 

(Tableau I.8). Cependant, malgré l’apparition de la production de résine durant le 

Carbonifère, ce n’est que durant le Crétacé que cette production est devenue 

conséquente. Cette période a d’ailleurs été nommée « Cretaceous Resinous Interval » 

(Delclòs et al., 2023). Il est possible d’expliquer ces variations de production par des 

périodes climatiques plus propices au développement de certaines espèces végétales 

résineuses (Delclòs et al., 2023), mais aussi par un contexte paléogéographique 

favorable au développement de forêts lié à la dérive des continents qui a également, 

à certaines périodes, conduit à la formation de nombreux espaces d’accommodation 

permettant un taux de sédimentation rapide dans des environnements comme les 

deltas et les mangroves. Il a aussi été proposé que la production de résine ait été 

augmentée par l’existence d’incendies réguliers favorisés par des épisodes de 

sécheresse (Delclòs et al., 2023).  

Un pic de production d’ambre a, par la suite, de nouveau été observé durant l’Eocène, 

qui est aussi caractérisé par une augmentation globale et massive de la température 

globale sur Terre puisque, durant cette période, nommée « Paleocene-Eocene 

Thermal Maximum » (PETM), les températures les plus importantes jamais connues 

auraient été enregistrées (Kennett et al., 1991 ; Zachos et al., 2008).  
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Tableau I.8. Principaux sites ambrifères dans le Monde, âge des sites et origines botaniques 
des ambres associées. 

Sites associés aux ambres Age Origines botaniques  Références 

Illinois Carbonifère 
Fougères à graines ou 
Cordaitales 
(Gymnospermes) 

Bray et Anderson, 2009 

Redagno et Pietralba (Italie) Permien supérieur 
Gymnospermes – Famille 
proche des conifères 
actuels 

Maffi et Maffi, 1992 

Alpes italiennes 
(Dolomites)  

Trias supérieur 
(Carnien) 

Cheirolépidiacées 
Roghi et al., 2006, Schmidt et 
al., 2006 ; 

Lunz (Autriche) 
Trias supérieur 
(Carnien) 

Cupressacées ou 
Pinacées 

Fischer et al., 2017 

Liban 
Jurassique – 
Crétacé 

Araucariacées ou 
Cheirolépidiacées 

Nohra et al., 2014, Azar et al., 
2010 

Ile de Wight (Angleterre) 
Crétacé inférieur 
(Barrémien) 

Pinacées ou 
Cheirolépidiacées 

Bray et Anderson 2008 

Alpes (France) 
Crétacé (Aptien-
Albien) 

Araucariacées ou 
Cheirolépidiacées 

Nohra et al., 2015 ; Saint-
Martin et al., 2021 

Provence (France) 
Crétacé (Albien -
Santonien) 

Cupressacées, 
Araucariacées et 
Cheirolépidiacées 

Nohra et al., 2015 ; Saint-
Martin et al., 2021 

Charente-Maritime (France) 
Crétacé (Albien-
Cénomanien) 

Cupressacées ou 
Cheirolépidiacées 

De Lama et al., 2022 ; Nohra et 
al., 2015 

Pyrénées (France) 
Crétacé supérieur 
(Cénomanien) 

Araucariacées ou 
Cheirolépidiacées 

Girard et al., 2013 ; Nohra et 
al., 2015 

Anjou (France) 
Crétacé supérieur 
(Cénomanien) 

Araucariacées ou 
Cheirolépidiacées 

Nohra et al., 2015 

Bassin basque- 
cantabrique (Espagne) 

Crétacé (Albien – 
Maastrichtien) 

Cheirolépidiacées, 
Cupressacées et 
Araucariacées 

Menor-Salván et al., 2010, 
2016 ; Najarro et al., 2010 

Krizany (République Tchèque) 
Crétacé 
(Cénomanien) 

Araucariacées 
(valchovite*) 

Havelcová et al., 2014, 2016 

Kuji (Japon) 
Crétacé supérieur 
(Santonien) 

Araucariacées 
Kawamura et al., 2018 ; 
Kimura et al., 2012 

Oise (France) Eocène Fabacées 
Nohra et al., 2015 ; Jossang et 
al., 2008 

Geisetal (Allemagne) 
Eocène moyen à 
supérieur 

Burséracées, 
Diptérocarpacées ou 
Altingiacées 

Kosmowska-Ceranowicz et 
Krumbiegel, 1990 ; Simoneit et 
al., 2018 

Mer Baltique 
Eocène moyen à 
supérieur 

Pinacées (succinite*) ou 
Araucariacées 

Mills et al., 1984 ; Czechowski 
et al., 1996 

Bitterfeld (Allemagne) Oligocène-Eocène 

Pinacées (succinite*) et 
Cupressacées et 
Altingiacées 
(siegburgite*) et 
Burséracées (glessite*) 

Drzewicz et al., 2016 ; 
Pastorova et al., 1998 ; 
Yamamoto et al, 2006 ; 

Sumatra (Indonésie) Miocène Diptérocarpacées Wang et al., 2018 

République Tchèque Miocène Cupressacées (duxite*) Havelcová et al., 2018 

Sicile (Italie) Miocène Fabacées (simetite*) Van der Werf et al., 2016 

*Type d’ambre considéré 
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I.5. L’ambre et l’Homme : exploitation et utilisations   

L’ambre a toujours joué un rôle socio-économique fort. Les premiers objets façonnés 

en ambre datent du Paléolithique, plus précisément de l’Aurignacien (43 000 à 31 000 

AP). Les objets datant de cette époque proviennent d’Isturitz (Pays-Basque, France ; 

White et Normand, 2015) et comprennent des perles de bijoux ainsi qu’une statuette 

de cheval (White et Normand, 2015). Cela montre que dès cette période, l’ambre a été 

utilisé à des fins ornementales et probablement religieuses, bien que cela était 

relativement rare. 

Assez rapidement, le nombre d’objets en ambre s’est multiplié et, durant le Néolithique 

(9000 à 3000 AP), l’utilisation de l’ambre semble assez largement répandue 

(Langenheim, 2003). Outre la fabrication de bijoux, l’ambre est lié, dans le cas de 

certaines populations, à des pratiques religieuses. Par exemple, les populations 

nordiques utilisaient l’ambre comme objet lié au culte du soleil, et de nombreux objets 

en ambre façonnés sous la forme de disques solaires ont été trouvés (Langenheim, 

2003). Ce lien avec le soleil sera repris par de nombreux cultes puisqu’on retrouve de 

l’ambre dans des cultes égyptiens du dieu Râ (Dieu du soleil) et des cultes de 

Phaéthon (Fils d’Hélios, dieu grec du Soleil) (Ovide, Ier siècle av JC). 

A partir de l’âge du Bronze (2700 à 800 BCE), plusieurs centaines de sites 

archéologiques présentent des objets en ambre (Causey, 2011, 2020 ; Du Gardin, 

1986 ; Langenheim, 2003). Cette période marque en effet un tournant dans 

l’exploitation de l’ambre par l’Homme étant donné la complexification du façonnage 

des bijoux et différents objets en ambre (Causey, 2011 ; Du Gardin, 1986 ; 

Langenheim, 2003). Outre l’amélioration des techniques de façonnage, l’âge du 

Bronze marque l’apparition d’un commerce de plus grande ampleur puisque de 

l’ambre est trouvé en Egypte (3200 AP) dans des tombeaux de la Sixième Dynastie. 

L’Egypte ne possédant pas de gisements locaux d’ambre (Langenheim, 2003), il a été 

supposé que durant cette période, des voies commerciales permettant des échanges 

entre les peuples nordiques et méditerranéens ont été mises en place. La présence 

de céramiques façonnées de façon typiquement méditerranéenne dans la région 

baltique conforte ainsi l’hypothèse d’échanges durables entre les peuples.  

Ainsi, l’ambre est devenu l’un des premiers matériaux de « luxe » (i.e. d’utilisation non 

nécessaire) a avoir été commercialisé (Causey, 2011 ; Langenheim, 2003). Durant 

cette période, même si les peuples à l’origine du commerce de l’ambre étaient 
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scandinaves et baltiques, le façonnage des ambres ne s’effectuait pas sur place. En 

effet, une majorité des objets façonnés à partir d’ambre ont été découverts dans des 

sites comme Ugarit (Proche-Orient, Syrie), Tell Atchana (Turquie) (Causey, 2011, 

2020 ; Cline, 2012 ; Frondel, 1968 ; Yener, 2004) et dans les grandes villes 

mycéniennes (Beck et al., 1974).  

Dès la fin de l’âge du Bronze, les voies commerciales étaient bien établies et l’ambre 

distribué aux quatre coins de l’Europe puisque l’on trouve de l’ambre balte en Grèce 

et en Crète, les gisements potentiels d’ambre local étant inexistants. De plus, des 

perles d’ambre trouvées sur l’épave d’Uluburun datant de l’âge du Bronze ont été 

découvertes, ce qui témoigne d’un transport maritime de l’ambre durant cette période 

(Pulak, 2012).  

L’âge du Fer (1200 à 100 BCE) est caractérisé par une nouvelle complexification du 

façonnage des objets en ambre grâce à l’apparition de nouveaux outils en fer (Causey, 

2011, 2020 ; Langenheim, 2003). Certaines régions deviennent même spécialisées 

dans le travail de l’ambre, comme Picenum (côte est de l’Italie, sur les bords de 

l’Adriatique) qui prospère grâce à la production d’objets façonnés en ambre (Causey, 

2011 ; Ridgway, 2016). L’ambre durant cette période est très prisé, particulièrement 

dans la région du Levant où il est associé à une grande richesse (Causey, 2011). 

Parallèlement, c’est à partir de cette période que de « faux » ambres provenant de 

résines actuelles d’arbres du Levant sont aussi commercialisés, devenant ainsi 

probablement l’un des premiers matériaux victime de falsification (Causey, 2011 ; 

Odriozola et al., 2019).  

 

Par la suite, les produits issus de l’ambre deviennent moins présents en bijouterie, 

ceux-ci étant considérés comme démodés à l’époque classique. L’Italie centrale 

poursuit sa production d’ambre avec les Etrusques (figurines et bijoux), avec 

cependant un nombre d’objets diminuant (Causey, 2011).  

 

L’époque romaine est marquée par une nouvelle augmentation du façonnage de 

l’ambre. En effet, la conquête des terrains germaniques rend l’ambre beaucoup plus 

accessible et relance la production d’objets en ambre (Causey, 2011, 2020). La cité 

d’Aquilée en Italie devient notamment un centre de production majeur entre le Ier et 

IIIème siècle de notre ère, ce qui contribue largement à la richesse de cette région. 

Celle-ci, en bordure de la mer Adriatique et à l’embouchure du fleuve Natissa, est le 
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port final des routes de l’ambre provenant de la mer Baltique, des régions danubiennes 

et rhénanes (Langenheim, 2003). Dans Histoire Naturelle, Pline l’Ancien évoque le 

commerce de l’ambre en tant que commerce de luxe, celui-ci pouvant atteindre des 

prix très élevés : « [L’ambre ] tellement apprécié est-il comme objet de luxe, qu’une 

minuscule effigie humaine faite d’ambre, se serait vendue à un prix plus élevé que des 

hommes vivants, corpulants et vigoureux » (Livre 27 :12.2, Pline l’Ancien).  

Durant le Moyen-Age (Vème – XVème siècle), l’ambre a été remplacé progressivement 

par des matériaux plus rares et plus précieux comme les diamants ou l’or et a perdu 

un peu de son poids commercial. Cependant, de l’ambre est toujours trouvé dans de 

nombreuses sépultures des classes moyennes à basses (Langenheim, 2003). Un 

nouvel essor dans l’exploitation de l’ambre s’est produit au XVème siècle, lorsque 

l’empire prussien a mis en place une guilde d’artisans bijoutiers qui ont re-développé 

le savoir-faire lié à la manipulation de l’ambre en bijouterie, mais aussi pour fabriquer 

des objets religieux. Ainsi, de nombreux crucifix, gobelets cérémoniels et plateaux en 

ambre ont été façonnés durant cette période. Par la suite, une grande partie de 

l’exploitation de l’ambre a eu lieu principalement en Europe du Nord, autour de la mer 

Baltique (Langenheim, 2003). De nos jours, l’ambre reste très utilisé en bijouterie et 

artisanat. C’est la deuxième gemme importée aux Etats-Unis derrière les diamants 

(Langenheim, 2003).  

 

I.6. Conclusion   

 

L’ambre est donc une résine fossile ayant hérité d’une partie du cortège moléculaire 

de la résine dont il est issu. Ce cortège moléculaire est hautement spécifique et 

dépends donc de la source dont il est issu, expliquant ainsi l’importante diversité des 

ambres détectée par les diverses études moléculaires effectuées ces dernières 

décennies. L’étude moléculaire des ambres permet donc d’appréhender une partie de 

la biodiversité de l’époque de sa production. Malgré les nombreuses recherches sur le 

sujet, certains ambres, comme l'ambre baltique, manquent encore de consensus 

concernant leur origine botanique. En effet, bien que l'ambre conserve une partie des 

composés de la résine d'origine, il subit plusieurs transformations diagénétiques qui 

modifient également son profil moléculaire. Il est donc essentiel de comprendre ces 

transformations pour retracer l'origine botanique. Nos recherches nous ont ainsi 
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amenés à mettre en évidence des composés soufrés uniquement visibles dans les 

ambres permettant ainsi de comprendre une de ces transformations diagenétiques 

possibles.  

 

 

I.7. Molécules citées dans le chapitre  
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II.1. Introduction  

L’ambre est constitué d’un assemblage moléculaire dominé par des composés 

terpéniques et d’une composante macromoléculaire de terpènes polymérisés héritée 

de la résine dont il est issu (Chapitre I, partie I.3). L’étude moléculaire de ces composés 

par GC-MS et/ou Py-GC-MS, notamment, peut donc fournir des informations sur 

l’origine botanique de l’ambre (Chapitre I, partie I.3.3.). Cependant, l’assemblage 

moléculaire qui constitue les ambres peut être altéré de façon significative par diverses 

transformations durant l’enfouissement et la diagenèse. Comme les lipides biologiques 

dont les biomarqueurs moléculaires dans les ambres sont issus n’ont pas toujours été 

préservés sans altération dans l’ambre, la corrélation entre le signal moléculaire fossile 

observé et une source botanique spécifique est souvent difficile à établir. Dans ce 

contexte, l’identification précise de biomarqueurs moléculaires dans les ambres peut 

permettre une meilleure compréhension de leur origine et mode de formation et conduit 

ainsi à une détermination plus précise des sources botaniques. Les transformations 

subies par les biomarqueurs dans les ambres peuvent également fournir des 

informations utiles sur les conditions paléo-environnementales ayant prévalu dans les 

écosystèmes où poussaient les arbres producteurs de résine, ainsi que sur les 

processus d’altération de la matière organique associés à ces milieux.  

Dans ce contexte, l’analyse moléculaire par GC-MS de l’ambre de Piolenc (Santonien, 

France ; coll. Dr B. Gomez) a conduit à la mise en évidence d’une nouvelle série de 

composés possédant une masse moléculaire de 350 Da. Dans le cadre d’un stage de 

master 1 (Lenen, 2022), l’isolement et l’identification par RMN de deux membres de 

cette série de composés (9a) et (11a) a révélé la présence de composés soufrés 

dérivant de l’acide isopimarique (18) (Lenen et al., 2023).  

La présence de composés organiques soufrés a ensuite été étudiée par GC-

MS dans un grand nombre d'échantillons d'ambre d'âges et d'origines 

botaniques/géographiques variés afin de mieux connaitre la répartition de ces 

composés dans les ambres et d'évaluer l'importance des processus de sulfuration 

affectant les ambres. Il s’est également agi d’étudier la variabilité structurale des 

composés organiques soufrés rencontrés dans les ambres. Des voies de formation 

possibles de ces composés soufrés ont ensuite été étudiées à l’aide, notamment, 

d’expériences de sulfuration en laboratoire mettant en jeu des résines de conifères 

fraîches ou des sous-fractions obtenues à partir de ces résines et des espèces réduites 
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du soufre similaires à celles présentes dans les environnements naturels anaérobies 

et issues de la réduction microbienne des sulfates.  

 

II.2. Mise en évidence de nouvelles séries de diterpènes soufrés 

dans les ambres 

II.2.1. Présentation et description de la série  

Les dépôts datant du Santonien inférieur de Piolenc (Vaucluse, France) sont 

caractérisés par un ensemble de lits de sable et de lignite (Saint-Martin et al., 2013). 

Deux niveaux gris sombre ligniteux se sont révélés contenir des cuticules d’origine 

végétale ainsi que de l’ambre. L’analyse moléculaire par GC-MS (Figure II.1) d’une 

fraction apolaire obtenue à partir de l’extrait organique méthylé de l’ambre du niveau 

le plus ancien a montré la présence d’une série de composés qui n’avaient pas été 

décrits précédemment et qui présentent une masse moléculaire de 350 Da (Figure 

II.2).  

Figure II.1. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre du niveau inférieur des 

dépôts santoniens de Piolenc (Vaucluse). En rouge : les composés organiques soufrés 

étudiés dans ce chapitre. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques. 
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Outre ces nouveaux composés, cette fraction contient des dérivés terpéniques plus 

communs et caractéristiques d’un ambre de Cupressacées (Chapitre III, § III.2.2.3). 

La Figure II.2 présente les spectres de masse des composés (9b) à (15b). Les 

spectres de masse des composés (9b) et (10b) sont très similaires avec des fragments 

majeurs à m/z 168, 229, 289 et un ion moléculaire à m/z 350. Les composés (13b) et 

(15b) présentent des spectres de masse possédant des caractéristiques communes 

avec des ions importants à m/z 229, 289, 335 et 350 [M+]•. Sur cette base, on pourrait 

proposer que ces différents composés soient apparentés. Les composés (12b) et 

(14b) présentent toutefois un mode de fragmentation assez distinct de celui des autres 

composés. En effet, le spectre de masse du composé (12b) comporte des fragments 

principaux à m/z 121, 193, 229, 291, 318 et un ion moléculaire à m/z 350. Les 

fragments à m/z 193, 291 et 318 sont absents dans les autres spectres de masse 

(Figure IV.2). Le composé (14b), quant à lui, est le seul avec une masse moléculaire 

de 348 Da. Cependant, son spectre de masse présente des fragments à m/z 167 et 

289 que l’on retrouve dans les spectres de masse d’autres composés de la série. 

 

L’étude de la fragmentation en spectrométrie de masse peut donner quelques indices 

sur la famille moléculaire à laquelle appartiennent ces composés (Enzell et al., 1972). 

Ainsi, les fragments à m/z 121 et m/z 181 que l’on retrouve dans l’ensemble des 

spectres de masse des composés de la série à l’exception de (14b) sont des fragments 

fréquemment rencontrés dans des spectres de masse de composés diterpéniques 

(Azemard et al., 2016 ; Chang et Thomas, 1971). Ceux-ci sont associés, notamment, 

à des diterpènes tricycliques sans double liaison sur le cycle B comme l’acide 

sandaracopimarique (16), l’acide pimarique (17) et l’acide déhydroabiétique (7) 

(Figure II.1).  

Si l’on suppose que les composés qui présentent un ion moléculaire [M+]• à m/z 350 

sont des dérivés de composés diterpéniques comme le suggèrent le mode de 

fragmentation en spectrométrie de masse et l’abondance, par ailleurs, des composés 

diterpéniques dans l’ambre de Piolenc, on pourrait considérer que la masse 

moléculaire de 350 Da correspond formellement à la masse moléculaire de l’ester 

méthylique d’un acide diterpénique (316 Da) à laquelle l’équivalent d’une masse de 34 

Da a été ajoutée. Cette masse pourrait correspondre à H2O2 ou H2S. Il est cependant 

difficile d’aller plus loin concernant la structure de ces composés sur la seule base des 

spectres de masse obtenus par GC-MS. Il a donc été décidé d’isoler certains membres 
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de cette famille afin de déterminer leurs structures à l’aide de la spectrométrie de 

masse de haute résolution (HR-MS) et d’études complètes de RMN comprenant des 

expériences 1D (1H, 13C, DEPT) et des expériences de corrélation homonucléaire 

(COSY, NOESY) et hétéronucléaire (HMBC, HSQC).  

 

Figure II.2. Spectres de masse (GC-MS, IE, 70 eV) de sept composés présents dans la 

fraction apolaire de l’extrait organique méthylé (DMA-DMF) de l’ambre de Piolenc 

appartenant à la famille de composés inconnus de masse moléculaire de 350 Da. 
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II.2.2. Isolement et caractérisation des composés (9b), (10b) et (11b)  

Trois membres de cette famille de composés (9b), (10b) et (11b) ont été isolés à partir 

de l’ambre de Piolenc (cf. Chapitre VI Matériel et Méthodes) dans le cadre d’un stage 

de master 1 (Lenen, 2022). Afin d’isoler ces composés, l’extrait organique méthylé 

obtenu à partir de l’ambre de Piolenc a tout d’abord été fractionné sur colonne de silice 

(cf. Chapitre VI. Matériel et Méthodes). Afin de tester la présence des composés 

d’intérêt dans les différentes fractions obtenues lors du fractionnement, celles-ci ont 

été analysées par GC-MS. Quatre fractions se sont avérées être particulièrement 

enrichies en trois composés d’intérêt (9b), (10b) et (11b) disponibles en quantités 

suffisantes pour envisager la purification complète en vue d’une étude structurale par 

RMN. Un fractionnement supplémentaire par HPLC sur colonne de silice a été réalisé 

(Chapitre VI. Matériel et Méthodes) et a permis d'isoler le composé (9b) (1,4 mg) et 

(11b) (0,5 mg) avec des puretés respectives de 94% et 91%. Les évaluations de pureté 

ont été réalisées par GC-FID. Le composé (10b) a également été isolé, mais en 

quantités insuffisantes (< 0,2 mg) pour permettre une caractérisation complète par 

RMN.  L'ion [M+H]+ obtenu pour le composé (9b) par HR-MS (électrospray (ESI), mode 

d’ionisation positif) à m/z 351,2351 correspond à la formule moléculaire C21H35O2S 

(calc. : m/z 351,2352) qui comprend donc un atome de soufre. De même, l'ion [M+H]+ 

obtenu par HR-MS dans le cas du composé (11b) à m/z 351,2354 correspond à la 

même formule moléculaire C21H35O2S. L’étude par RMN proprement dite des 

composés (9b) et (11b) a été réalisée par L. Lenen dans le cadre de son stage de M1 

(Lenen, 2022). Le détail de l’étude structurale par RMN est présenté dans Lenen et al. 

(2023) dont je suis coautrice et qui est attaché en annexe de cette thèse. L'étude par 

RMN des structures de (9b) et (11b) a clairement montré que ces composés 

correspondent à des acides diterpénoïdes sulfurés qui, compte tenu de leur squelette 

hydrocarboné, sont apparentés à l’acide isopimarique (18) ou à l’acide 

sandaracopimarique (16). Les structures des composés (9b), (10b) et (11b) (sous la 

forme d’esters méthyliques) ainsi que celles des acides isopimarique (18) et 

sandaracopimarique (16) sont présentées sur la Figure II.3. 
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Figure II.3 : Structures des composés soufrés (9b), (10b) et (11b) identifiés dans l’ambre de 

Piolenc ainsi que des acides isopimarique (18) et sandaracopimarique (16). 

 

Le composé (10b) (Figure II.3) correspond, quant à lui, très vraisemblablement à un 

épimère en C-14 du composé (9b) étant donné les fortes similitudes entre leurs 

spectres de masse (Figure II.2). Seuls les temps de rétention en chromatographie en 

phase gazeuse et les intensités relatives des principaux fragments dans les spectres 

de masse sont différents.  

Il résulte de ces identifications que les autres composés de masse 350 Da détectés 

dans l’ambre de Piolenc (cf. Figures II.2 et II3) sont sans doute également des 

composés soufrés issus d’acides diterpéniques. Certains d’entre eux pourraient, par 

exemple, être apparentés aux diterpénoïdes de la série de l’acide isopimarique (18) 

comme les composés (9b), (10b) et (11b), mais avec l’atome de soufre localisé sur 

d’autres positions. D’autres composés pourraient être apparentés aux acides 

diterpéniques des séries (iso)pimarique (17a)/(18a), abiétique (19) et communique 

(20). Quant au composé ayant une masse moléculaire de 348 Da (14b) (Figure II.2), 

il s’agit sans doute d’un analogue diterpénique possédant une double liaison ou un 

cycle supplémentaire. 
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II.3. Origine des composés soufrés dans les ambres : 

signification géochimique et paléoenvironnementale  

II.3.1. Mode de formation des composés soufrés dans les ambres de Piolenc 

Les structures des composés (9b), (10b) et (11b) montrent clairement une filiation de 

ces composés aux diterpènes des séries de l'acide isopimarique (18) et de l’acide 

sandaracopimarique (16). Il s’agit là, à notre connaissance, de la première 

identification de sulfures dans de l’ambre. Dans la mesure où nous avons pu mettre 

en évidence la présence des composés organiques soufrés (COS) dans des ambres 

datant de différentes périodes géologiques et issus de sources botaniques distinctes 

(Tableau II.1), nous pouvons proposer que ces composés aient été formés par des 

processus de sulfuration diagénétique affectant des diterpénoïdes biologiques issus 

des résines.  

 

Si des composés soufrés n'ont jamais été décrits dans les ambres et résines, 

cependant, de nombreuses structures organo-soufrées ont été identifiées dans les 

pétroles et sédiments. Celles-ci comprennent des composés de bas poids moléculaire 

(e.g. de Leeuw et Sinninghe Damsté, 1990; Sinninghe Damsté et De Leeuw, 1990; 

Behrens et al., 1997; Poinsot et al., 1998; Schaeffer et al., 2006), mais également des 

structures macromoléculaires où le soufre joue le rôle d’agent de réticulation (e.g. Sinninghe-

Damsté et al., 1988 ; Kohnen et al., 1991 ; Adam et al., 1991a, 1993 ; Schaeffer et al., 1995 ; 

Adam et al., 2000 ; Kok et al., 2000). Une grande variété de structures a ainsi été mise 

en évidence et des composés soufrés sédimentaires apparentés aux principales 

familles de lipides biologiques à l’origine de biomarqueurs moléculaires fossiles ont 

ainsi été identifiés. Ils comprennent des composés linéaires (Schmid et al., 1987), des 

stéroïdes (Behrens et al., 1997), des triterpènes et hopanoïdes (Valisolalao et al., 

1984 ; Adam et al., 1991b ; Schaeffer et al., 2006), des caroténoïdes (Schaeffer et al., 

1995), des dérivés de la chlorophylle (Schaeffer et al., 1993), ainsi que des composés 

sesterterpéniques et diterpéniques (Brassel et al., 1986 ; Sinninghe Damsté et al., 

1989 ; Poinsot et al., 1997, 1998). Parmi ces derniers, cependant, aucun composé 

soufré apparenté aux acides résiniques n’a été identifié à ce jour. 
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Tableau II.1. Liste des ambres pour lesquels des composés organiques soufrés ont été 
détectés. Les chiffres en gras correspondent aux structures moléculaires présentées en fin 

de chapitre (§ II.6). 

Site étudié Pays Age de l’ambre 

COS issus de 

l’acide 

isopimarique (18) 

ou 

sandaracopimari

que (16) 

COS issus de 

labdanoïdes 

Autres COS 

(origines non 

définies) 

Piolenc France 
Santonien 

(Crétacé) 
(9a), (10a), (11a) — (12a), (13a), (14a), 

(15a) 

La Buzinie France 
Cénomanien-

Albien (Crétacé) 
(9a), (10a), (11a) 

(37a/38a), 

(54a/55a), (56a), 

(57), (58a) 

(14a) 

Le Mas d’Azil France 
Maastrichtien 

(Crétacé) 
— (57), (56a), 

(54a/155a) 

dominants 

— 

Montbrun/Sainte-

Croix 
France 

Maastrichtien 

(Crétacé) 
— 

(57), (56a), 

(54/55), (61a) 

dominants + COS 

sans fonction 

acide en C-4 

— 

Saint-Lon-Les-

Mines 
France Crétacé — 

(57), (56a), 

(54a/55a), (61) 

dominants 

— 

Fourtou/Sougraine France 
Cénomanien 

(Crétacé) 
(9a/10a) (56a), (57)  Oui 

La Garnache France 
Cénomanien 

(Crétacé) 
(10a), (44), (45) — 

Oui dominants 

dans l’échantillon 

Oise  France Eocène — 
Oui (structures non 

élucidées) 
Oui 

Teruel Espagne 
Cénomanien-

Albien (Crétacé) 
— (56a), (57) — 

Alava Espagne 
Cénomanien-

Albien (Crétacé) 
— (56a), (57) — 

Uña Espagne 
Barrémien 

(Crétacé) 
— — Oui 

Valchovite 
République 

tchèque 
Crétacé inférieur — (56a), (57) — 

Succinite Bitterfeld Allemagne Eocène 
(9a/10a) en très 

faibles quantités 
— — 

Chiapas Mexique Miocène — 
(56a), (57) en très 

faibles quantités 
— 

 

 

Le mode de formation des COS sédimentaires a fait l'objet de nombreux travaux au 

cours des dernières décennies. Il est apparu que ces composés ont sans doute été 

formés par des processus diagénétiques abiotiques à un stade précoce de 

l’enfouissement, ou même dans la colonne d’eau, et mettant en jeu des lipides 

biologiques fonctionnalisés et des espèces inorganiques de soufre formées par 
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réduction microbienne des sulfates en milieu anaérobie (e.g. Sinninghe-Damsté et De 

Leeuw, 1990 ; Adam et al., 1991a ; Schaeffer et al., 1995 ; Adam et al., 2000 ; Kok et 

al., 2000 ; Werne et al., 2000 ; Filley et al., 2002 ; Amrani, 2014). Les carbonyles et les 

doubles liaisons se sont révélés être des fonctions particulièrement susceptibles d'être 

sulfurées (e.g. Adam et al., 1991a ; De Graaf et al., 1992 ; 1995 ; Schouten et al., 

1997 ; Behrens et al., 1997 ; Poinsot et al., 1997 ; Schneckenburger et al., 1998 ; 

Amrani et al., 2004). 

 

Dans ce contexte, l’hypothèse la plus probable pour la formation des composés (9a), 

(10a) et (11a) serait alors la sulfuration diagénétique d’acide isopimarique (18) ou 

sandaracopimarique (16) par des espèces inorganiques du soufre comme H2S ou les 

polysulfures formés par réduction microbienne des sulfates. En effet, les acides 

isopimarique (18) et sandaracopimarique (16) comportent deux doubles liaisons non 

activées permettant l’addition de soufre sur les positions C-8, C-14, C-15 et C-17 

(Figure II.4). Cependant, il est à noter que les composés (9a)/(10a) et (11a) présentent 

des sites de sulfuration distincts. En effet, dans le cas des composés (9a)/(10a), le 

soufre s’est additionné sur les positions les plus substituées (C-8/C-14), tandis que 

dans le cas du composé (11a), il est lié aux positions les moins substituées (C-15/C-

17). Il est dans ce cas évident que la sélectivité des deux types de sulfuration est 

contrastée et qu’il est sans doute nécessaire d’envisager deux mécanismes différents 

pour rendre compte de la formation de ces composés. Il faut, d’autre part, que ces 

réactions puissent se produire dans des conditions similaires, expliquant l’apparition 

concomitante de ces deux types de composés.  
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Figure II.4. Voie de formation diagénétique par réaction avec des espèces réduites du 

soufre issues de la réduction microbienne de sulfates a) des composés (9a) et (10a) à partir 

de l’acide sandaracopimarique (16) et/ou isopimarique (18). b) du composé (11a) à partir de 

l’acide sandaracopimarique (16) (schéma adapté à partir de la Figure 6 dans Lenen et al., 

2023). 

 

La formation du composé (11a), où le soufre est localisé sur les positions les moins 

substituées (C-15 et C-17 ; Figure II.4.) des doubles liaisons de l’acide 

sandaracopimarique (16a), le précurseur postulé, peut s’expliquer par un mécanisme 

d’addition radicalaire de H2S comme présenté sur la Figure II.5.  

 

Figure II.5. Mécanisme de formation du composé (11a) par addition radicalaire de H2S sur 

l’acide sandaracopimarique (16).  

L’addition des radicaux HS• se produit, en effet, selon un mécanisme de réaction en 

chaîne, sur les positions les moins substituées des doubles liaisons (sélectivité de type 

anti-Markovnikov ; e.g. Stacey et Harris, 1963 ; Adam et al., 1998 ; Dénès et al., 2014). 
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La mise en place d’un tel mécanisme demande néanmoins que les conditions 

permettent la génération des premiers radicaux. Ceux-ci pourraient être formés par 

irradiation lumineuse (Adam et al., 1998), un processus sans doute peu probable dans 

le cas de résines déposées en milieu sédimentaire anaérobie, ou alors par des 

processus redox (oxydation). Ces processus pourraient affecter directement H2S/HS- 

ou alors être tout d’abord à l’origine de radicaux non soufrés qui pourront alors, un fois 

formés, abstraire de l’hydrogène sur H2S pour conduire aux radicaux HS• (Dénès et 

al., 2014). 

 

Un tel mécanisme ne pourrait cependant pas rendre compte de la formation des 

composés (9a) et (10a) où le soufre est localisé sur les positions les plus substituées 

des doubles liaisons des précurseurs potentiels tels que l’acide isopimarique (18) et 

l’acide sandaracopimarique (16). Une telle situation est très fréquente dans le cas des 

composés organo-soufrés sédimentaires et a été reportée dans le cas de nombreuses 

familles moléculaires comme, notamment, les stéroïdes (Behrens et al., 1997 ; (21) ; 

Figure II.6), les hopanoïdes (Schaeffer et al., 2006 ; (22) ; Figure II.6), les labdanoïdes 

et autres composés polypréniques réguliers (Poinsot et al., 1997, 1998 ; (23) et (24) ; 

Figure IV.6) ou encore des triterpènes bi- ou tricycliques dérivés du squalène (Werne 

et al., 2000 ; Gug et al., 2009 ; Adam et al., 2009 ; (25) et (26) ; Figure II.6). 

 

 

Figure II.6. Exemples de composés organo-soufrés sédimentaires portant le soufre sur des 

positions substituées 
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Un mécanisme possible d’incorporation de soufre sur les positions les plus substituées 

pourrait être une addition de H2S catalysée par les acides qui se produit normalement 

avec une sélectivité de type Markovnikov. Cependant, elle nécessite généralement 

des conditions très acides et des températures élevées, peu probables dans un 

environnement sédimentaire (van Zijll Langhout et Waterman, 1954 ; De Graaf et al., 

1995). 

Il a été montré, par ailleurs, que des doubles liaisons isolées pouvaient être sulfurées 

au niveau de la position la plus substituée par les polysulfures en milieu alcalin pour 

conduire à des thiols et des polysulfures organiques dans des conditions de 

températures plus compatibles avec celles régnant dans un environnement 

sédimentaire récent que celles nécessaires pour l’addition acido-catalysée de H2S (de 

Graaf et al., 1995 ; Poinsot, 1997 ; Schneckenburger, 1997). Dans le cas de diènes, 

cette réaction conduit à des sulfures cycliques (De Graaf et al., 1992 ; Poinsot et al., 

1997 ; Adam et al., 2009 ; Gug et al., 2009). Il a été montré que dans ces conditions, 

le mécanisme d’addition du soufre sur les doubles liaisons est concerté (Poinsot, 1997 

; Schneckenburger, 1997 ; Poinsot et al., 1997 ; Adam et al., 2009 ; Gug et al., 2009). 

Le mécanisme possible de la formation des composés (9a) et (10a) par sulfuration de 

l’acide isopimarique (18) par les polysulfures est explicité dans la Figure II.7. Ce 

processus conduit sans doute d’abord à la sulfuration de la double liaison en C-14, 

stériquement plus accessible, suivie par la cyclisation en C-8. L’addition de l’atome de 

soufre et de l’atome d’hydrogène a lieu de façon concertée du même côté de la double 

liaison et conduit en principe à la formation du cycle le plus petit (Schneckenburger, 

1997 ; Poinsot, 1997 ; Poinsot et al., 1997).  

 

Figure II.7. Mécanisme proposé pour la formation des composés (9a) et (10a) par réaction 

de l’acide isopimarique (18) avec des polysulfures (adaptée à partir de la Figure 7 dans 

Lenen et al., 2023). 
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II.3.2. Origine des autres composés soufrés détectés dans les ambres de 

Piolenc  

 

Une grande partie des composés ayant une masse moléculaire de 350 Da dans 

l’ambre de Piolenc n’a pas pu être isolée et caractérisée par RMN. Cependant, étant 

donné leur masse moléculaire et leur mode de fragmentation en spectrométrie de 

masse, similaire à ceux des composés identifiés par HR-MS et RMN, il est 

extrêmement probable qu’ils correspondent aussi à des diterpènes ayant subi une 

sulfuration, à l’instar des composés (9a), (10a) et (11a). A priori, tous les diterpènes 

possédant deux doubles liaisons non activées relativement proches peuvent subir le 

même type de réaction de sulfuration que celles décrites ci-dessus, pour rendre 

compte de la formation de (9a), (10a) et (11a). On pourrait proposer par exemple que 

les composés que nous n’avons pas pu identifier formellement correspondent des 

isomères des molécules (9a) et (11a) dont la formation pourrait s’expliquer par la 

sulfuration de l’acide pimarique (17) (Figure II.8.a), ou encore par sulfuration de 

composés diterpéniques résultant de la migration de doubles liaisons au niveau de 

l’acide isopimarique (18) et de l’acide sandaracopimarique (16) (Figure II.8.b). 

Une sulfuration de l’acide abiétique (19) pourrait également être envisagée après 

migration des doubles liaisons (Figure II.8.c). Enfin, il n’est pas exclu qu’une partie 

des composés soufrés détectés dans les ambres aient été formés par sulfuration de 

diterpènes bicycliques appartenant à la série du labdane, comme l’acide communique 

(20).  
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Figure II.8. Structures et modes de formation possibles pour les autres composés ayant une 

masse moléculaire de 350 Da (sous forme d’esters méthyliques) dans l’ambre de Piolenc à 

partir de l’acide : a) pimarique (17), b) sandaracopimarique (16) isopimarique (18) après 

migration des doubles liaisons, c) abiétique (19). Les flèches rouges indiquent les positions 

de sulfuration.  
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II.3.3. Etude expérimentale de la formation des composés soufrés dans les 

ambres 

Afin de vérifier les hypothèses sur l’origine et la formation des diterpénoïdes soufrés 

dans l’ambre, des expériences de sulfuration ont été réalisées dans le cadre d’un stage 

de master 1 (Magnin, 2023). Ces expériences mettent en jeu des résines de conifère 

fraîches méthylées ou des constituants de résines méthylés et des polysulfures dans 

des conditions compatibles avec celles régnant en milieu sédimentaire anoxique. 

Trois substrats ont été mis en œuvre lors de ces expériences de sulfuration. Ils 

comprennent des acides diterpéniques représentant trois grandes familles de 

diterpènes : la famille de l’acide (iso)pimarique (18), celle de l’acide abiétique (19) et 

celle de l’acide agathique (27) (Figure II.9). Le premier substrat utilisé est une résine 

de cèdre de l’Atlas (Cedrus atlantica) qui a été préalablement méthylée. Cette résine 

est caractérisée une contribution significative des acides isopimarique (18) et 

sandaracopimarique (16a) (Figure II.9), les précurseurs postulés pour les composés 

soufrés (9a), (10a) et (11a) identifiés dans l’ambre de Piolenc. Le second substrat 

utilisé est de l'acide abiétique (19) commercial (Figure II.9). Le troisième substrat mis 

en œuvre est une sous-fraction isolée d’une résine de pin colonnaire (Araucaria 

columnaris) riche en acide agathique (27) (Figure II.9). Des composés pouvant 

correspondre à des sulfures issus de la sulfuration de l’acide agathique (27) ou de 

labdanoïdes apparentés ont, en effet, été détectés par GC-MS dans de l’ambre en 

provenance de La Buzinie (Charente, France, Chapitre III, §III.2.1.1.). 

 

Figure II.9. Composés diterpéniques dont la sulfuration par des polysulfures a été plus 

spécialement étudiée à l’aide d’expériences en laboratoire. 

 

 

Les expériences réalisées ont mis en jeu les substrats décrits ci-dessus préalablement 

méthylés ainsi que des polysulfures formés par un mélange de NaSH et de soufre 

élémentaire dans un rapport molaire S2-/S0 de 2/1 (Cf. Chapitre VI. Matériel et Méthode 
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VI.6). Les conditions expérimentales conduisent à la formation de thianes ou de 

thiolanes à partir substrats diéniques (cf. Schneckenburger, 1997 ; Poinsot et al., 

1997 ; Gug et al., 2009 ; Adam et al., 2009). Ces conditions se sont avérées reproduire 

la formation de COS sédimentaires (cf. De Graaf et al., 1995 ; Poinsot et al., 1997 ; 

Adam et al., 2009). Elles favorisent dans des conditions douces de température la 

sulfuration des positions des doubles liaisons les plus substituées et la formation des 

cycles les plus petits. 

 

II.3.3.1. Sulfuration de la résine de Cedrus atlantica en présence de polysulfures 

 

La résine de C. atlantica (Pinacée) a été sélectionnée à cause de sa haute teneur en 

acide sandaracopimarique (16) et acide isopimarique (18), les précurseurs postulés 

des composés (9a), (10a) et (11a) (Figure II.10). La composition de cette résine est 

relativement simple et comprend une dizaine d’acides diterpéniques présentés sur la 

Figure II.10.  

 

Figure II.10. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire de l’extrait organique méthylé de la résine de Cedrus atlantica avant sulfuration. Les 

acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

L’expérience de sulfuration a mis en jeu l’extrait lipidique obtenu à partir de la résine 

fraîche de C. atlantica préalablement méthylée ainsi que des polysulfures (cf. Poinsot 

et al., 1997 ; Gug et al., 2009 ; Adam et al., 2009) Dans le cas de la résine de C. 

atlantica riche en acide isopimarique (18), la formation possible des composés (9a) et 
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(10a) identifiés dans l’ambre de Piolenc avait été anticipée (cf. Figure II.7). Après 

l’expérience de sulfuration, on peut noter l’apparition de nouveaux composés (Figure 

II.11). Parmi ceux-ci, on peut compter, notamment, des dérivés oxydés de l’acide 

abiétique (29-34) (Figure II.11) dont l’origine n’est pas tout à fait élucidée. Ils 

correspondent, au moins en partie, à des composés déjà présents dans la résine 

fraîche dont l’abondance relative aurait augmentée lors de l’expérience de sulfuration 

par consommation des composés insaturés non-aromatiques dans des réactions de 

sulfuration intra- ou intermoléculaire. Enfin, on observe la formation des composés (9a) 

et (10a) identifiés dans l’ambre de Piolenc (Figure II.11 et II.12), alors qu’en parallèle, 

l’abondance relative de l’acide sandaracopimarique (16) et de l’acide isopimarique (18) 

diminue après la sulfuration, notamment, par rapport à celle de l’acide 

déhydroabiétique (7) moins susceptible d’être sulfuré. 

 

Figure II.11. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé de la résine de Cedrus atlantica après 

sulfuration (NaSH/S8, 60 °C, 24 h). En rouge, les composés soufrés (9a) et (10a). Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Il paraît donc évident ici que l’acide sandaracopimarique (16) et de l’acide isopimarique 

(18) sont effectivement les composés précurseurs des composés (9a) et (10a) 

identifiés dans l’ambre de Piolenc. Ce résultat plaide, de plus, en faveur d’un 

mécanisme de sulfuration mettant en jeu les polysulfures pour expliquer la formation 

de (9a) et (10a). Il est à noter cependant que l’incorporation intermoléculaire du soufre 
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entre deux composés diterpéniques est également possible dans les conditions mises 

en œuvre et pourrait conduire à la formation de dimères de diterpènes couplés par des 

ponts mono- ou polysulfures. Une telle réaction pourrait expliquer, au moins 

partiellement, la diminution relative de certains composés comme l’acide abiétique (19) 

qui, compte tenu de la proximité des doubles liaisons, ne devrait pas permettre 

facilement une incorporation intramoléculaire du soufre. Le composé (11a) identifié 

dans l’ambre de Piolenc n’a en revanche pas été mis en évidence parmi les produits 

issus de l’expérience de sulfuration de la résine de C. atlantica bien que les 

précurseurs potentiels de ce composé soient présents. Il semble donc que les 

mécanismes de sulfuration à l’origine de ce composé ne soient pas opérant dans les 

conditions expérimentales mises en œuvre. Il avait été envisagé en effet que, 

contrairement aux mécanismes de formation des composés (9a) et (10a), la formation 

de ce composé soit due à des réactions d’addition radicalaire du soufre (cf. Figure 

II.5). Se pose alors la question des conditions régnant au niveau des résines lors de 

la diagenèse et des espèces inorganiques du soufre effectivement présentes 

permettant à la fois la formation des composés (9a/10a) et du composé (11a). 

Enfin, un examen détaillé du fragmentogramme de masse m/z 350 (Figure II.12) a 

montré la présence d’un autre composé soufré de structure inconnue dans les produits 

de sulfuration de la résine de C. atlantica et dont le mode de fragmentation en 

spectrométrie de masse s’apparente, sans être totalement identique, à celui du 

composé (13a) détecté dans l’ambre de Piolenc (cf. Figure II.2). 
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Figure II.12. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé de la résine de Cedrus atlantica après 

sulfuration (NaSH/S8, 60 °C, 24 h), A) TIC : B) Fragmentogramme de masse m/z = 350 de 

l’extrait de résine de C. atlantica après sulfuration. C) Spectres de masse des composés 

(10b) (coélution avec un autre composé) et (13b). En vert, les fragments associés à 

(9b)/(10b) et, en orange, les fragments associés au composé qui coélue avec celui-ci. Les 

acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

II.3.3.2. Sulfuration de l’acide abiétique en présence de polysulfures 

 

Le second substrat utilisé est l’ester méthylique d’acide abiétique (19) commercial dont 

la pureté n’est que de 85 % obtenu par méthylation à l’aide de DMA-DMF. Outre l’acide 

abiétique (19), le substrat utilisé contient, en effet, également de l’acide 

déhydroabiétique (7), un analogue oxydé en position benzylique (33) ainsi que de 

l’acide isopimarique (18) comme impuretés principales. La Figure II.13 présente le 

chromatogramme obtenu après sulfuration d’acide abiétique (19) commercial méthylé.  

Aucun composé formé par sulfuration de l’acide abiétique (19) n’a pu être mis en 

évidence après l’expérience de sulfuration (Figure II.13). L’acide abiétique (19) n’est 

donc apparemment pas un bon candidat pour la sulfuration dans les conditions mises 

en œuvre.  

Cela pourrait s’expliquer par un encombrement stérique important et/ou par le fait que 

la formation d’un cycle soufré est difficile à cause de la position trop proche des 

doubles liaisons. Néanmoins, on ne peut exclure que le soufre puisse réagir de 

manière intermoléculaire comme cela a été évoqué précédemment et conduire à la 
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formation de dimères ou d’oligomères liés par des ponts mono- ou polysulfures (e.g. 

De Graaf et al., 1992 , 1995). 

 

 

Figure II.13. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de brut réactionnel obtenu après sulfuration (NaSH/S8, 60 °C, 24 h) 

d’acide abiétique (19) commercial méthylé (pureté 85%). Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Ces composés ayant une masse moléculaire élevée, il est possible qu’ils sortent de la 

fenêtre analytique de la GC-MS. Une analyse par spectrométrie de masse en mode 

d’introduction directe a été effectuée afin de vérifier si la sulfuration avait pu conduire 

à la formation de dimères ou oligomères d’acide abiétique (19) soufré. Il s’est avéré 

que de tels composés n’ont pas été détectés à la suite de l’expérience de sulfuration.  

 

II.3.3.3. Sulfuration d’une fraction de résine d’Araucaria columnaris 

 

La résine d’Araucaria columnaris est une résine riche en acide agathique (27) (Figure 

II.14) et contient principalement des diterpènes de la série des labdanoïdes. Les 

acides pimarique (17), sandaracopimarique (16) et abiétique (19) sont aussi présents 

(Figure II.14). L’acide agathique (27) étant potentiellement un bon candidat pour la 

sulfuration, un fractionnement fin sur colonne de silice a été effectué en partant d’une 

fraction apolaire isolée de l’extrait organique méthylé et acétylé de la résine d’A. 

columnaris afin d’isoler une sous-fraction enrichie en ce composé. L’analyse par GC-

MS des huit fractions obtenues par chromatographie a montré que l’acide agathique 

(27) est réparti entre les fractions F1, F2 et F3. Cependant, il est plus concentré dans 
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la fraction F2 (Figure II.15.A) qui contient également de l’acide cupressique (35) et de 

l’acide isocupressique (36). C’est pourquoi l’expérience de sulfuration mettant en jeu 

des polysulfures selon le même protocole que celui mis en œuvre pour l’extrait de C. 

atlantica et l’acide abiétique (19) (cf. Chapitre VI Matériel et Méthodes.) a été réalisée 

avec la fraction F2 (Figure II.15A).  

 

Figure II.14. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de la résine méthylée et acétylée d’Araucaria columnaris (Pin 

colonnaire). Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’ester méthyliques. L’acide 

isocupressique (36) été analysé sous forme acétylée. L’acide cupressique (35) porte une 

fonction alcool tertiaire qui n’a pas été acétylée dans les conditions mises en œuvre.  

 

Après sulfuration, la proportion d’acide agathique (27) (Figure II.15B) diminue 

relativement aux autres diterpènes comme l’acide cupressique (35) (Figure II.15). 

Deux nouveaux composés, (37a) et (38a), de masse moléculaire de 396 Da (Figure 

II.16), ont été observés, cette masse correspondant à une augmentation de 34 Da par 

rapport à la masse moléculaire de l’acide agathique (27) (362 Da sous la forme d’ester 

méthylique). Ces deux composés pourraient donc formellement correspondre à des 

composés résultant de l’addition de H2S sur l’acide agathique (27). Nous proposons 

donc que ces composés aient les structures présentées sur les Figures II.15 et II.16 

et posséderaient un cycle de type thiolane avec un atome de soufre lié en C-8 et C-

13. Les structures proposées se basent sur la sélectivité observée lors des réactions 

de sulfuration mettant en jeu les polysulfures. En effet, lors de la sulfuration de diènes 

non conjugués, cette sélectivité conduit à la sulfuration des positions les plus 

encombrées et à la formation des cycles les plus petits possibles (Schneckenburger, 

1997 ; Poinsot, 1997 ; Poinsot et al., 1997 ; Figure II.7). La formation de ces deux 
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composés peut s’expliquer par une isomérie au niveau du centre asymétrique en C-

13 portant un groupement méthyle et un groupement éthyle. 

L’hypothèse de structure proposée est confortée par l’interprétation du mode de 

fragmentation en spectrométrie de masse de ces deux composés. En effet, les 

spectres de masse présentés en Figure II.16 présentent un mode de fragmentation 

similaire pour ces deux composés avec des ions principaux à m/z 163, 174, 213, 223, 

337 et 396 ([M+]•). Les fragments à m/z 163, 174 et 213 sont également des fragments 

importants observés dans le spectre de masse du composé (39) (Figure II.17) qui 

avait été obtenu par sulfuration de l’ester méthylique de l’acide (-)-copalique (40b) 

(Poinsot, 1997 ; Poinsot et al., 1997) et qui ne diffère de l’acide agathique (27) méthylé 

que par la stéréochimie absolue (série dite « enantio ») et par l’absence du 

groupement carbométhoxy sur le cycle A. La sulfuration du (-)-copalate de méthyle 

(40b) avait été réalisée dans des conditions analogues à celles mises en œuvre dans 

le cas de l’expérience réalisée sur une sous-fraction de la résine de A. columnaris 

(Schneckenburger, 1997 ; Poinsot, 1997).  

 

 

Figure II.15. Chromatogramme en phase gazeuses (GC-MS, IE, 70 eV) d’une sous-fraction 

enrichie en acide agathique (27) isolée à partir de l’extrait organique méthylé de la résine 

d’Araucaria columnaris (Fraction 2) : A) avant sulfuration et B) après sulfuration (NaSH/S8, 

60 °C, 24 h). En rouge, les composés organiques soufrés (37a)/(38a). Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. L’acide isocupressique (36) et 

l’acide cupressique (35) ont été analysés sous forme acétylée. La fonction alcool tertiaire de 

l’acide cupressique (35) n’a pas été acétylée dans les conditions mises en œuvre.  
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Figure II.16. Spectres de masse (GC-MS, IE, 70 eV) des composés (37b) et (38b) obtenus 

lors de la sulfuration d’une fraction isolée à partir de la résine fraîche d’Araucaria columnaris 

méthylée. 

 

Les structures (37b) et (38b) proposées correspondent donc à des analogues 

carbométhoxylés sur le cycle A du composé obtenu lors des expériences de sulfuration 

reportées par Poinsot (1997) (Figure II.17).  

 

Figure II.17. Sulfuration de l’ester méthylique de l’acide (-)-copalique (40b) avec des 

polysulfures (Poinsot, 1997) conduisant à obtention d’un composé soufré (39) possédant un 

cycle soufré de type thiane.  

 

Les composés soufrés (37b)/(38b) formés lors de l’expérience de sulfuration de la 

fraction méthylée issus de la résine d’A. columnaris présentent des spectres de masse 

identiques à ceux de esters méthyliques de deux composés présents, quoiqu’en 

faibles quantités, dans l’ambre de La Buzinie (Charente, France) (Chapitre III, 

III.2.1.1.2, Figure III.30, III.31). Ce résultat montre que l’acide agathique (27) peut, 

comme l’acide isopimarique (18) et l’acide sandaracopimarique (16), subir des 

processus de sulfuration lors de la formation de l’ambre à partir de résine (Figure 

II.18).  
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Comme dans le cas de la formation des composés (9a) et (10a) à partir d’acides 

diterpéniques apparentés à l’acide isopimarique (18), la sulfuration a lieu sur les 

positions les plus substituées de doubles liaisons, suggérant un rôle possible des 

polysulfures dans ce processus. On peut noter que dans le cas de l’acide agathique 

(27), l’incorporation du soufre en position C-13 est sans doute facilitée du fait que la 

double liaison est conjuguée à une fonction acide et est donc susceptible de subir une 

addition de Michael. 

 

Figure II.18. Voie possible de formation de composés soufrés (37a)/(38a) présents dans 

l’ambre de la Buzinie par sulfuration de l’acide agathique (27).  

 

II.3.4. Diterpénoïdes soufrés dans les ambres : signification géochimique et 
utilisation comme marqueurs paléoenvironnementaux 

 

Les diterpénoïdes soufrés identifiés dans les ambres ont probablement été formés 

après le dépôt de la résine dans des sédiments anoxiques. En effet, comme la 

formation de composés organo-soufrés en milieu sédimentaire nécessite la présence 

d'espèces réduites du soufre formées par réduction bactérienne des sulfates, il est 

probable que les conditions prévalant dans les sédiments au moment du dépôt des 

résines étaient anaérobies et favorables au développement des bactéries sulfato-

réductrices. Cette anoxie favorise, en effet, la préservation de la matière organique 

ainsi que la formation d’espèces soufrées réduites réactives telles que le sulfure 

d’hydrogène (H2S) et les polysulfures qui découlent de l’activité respiratoire des 

bactéries sulfato-réductrices qui utilisent le sulfate (SO4
2-) comme accepteur 

d’électrons. Ces conditions peuvent être notamment rencontrées dans les sédiments 

déposés dans des environnements tels que les marais/marécages ou les mangroves. 

 

En outre, il est peu plausible que la sulfuration des composés de l'ambre se produise 

après la transformation de la résine en ambre, car l'ambre est un matériau solide sans 
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doute relativement peu perméable aux échanges avec le milieu. La sulfuration se 

produit donc probablement lors des premières étapes de l'enfouissement de la résine 

dans le sédiment, avant la transformation de la résine en ambre, à un stade où la 

résine est encore suffisamment fluide pour permettre l’interaction avec les espèces 

inorganiques du soufre formées dans les sédiments. A cet égard, la diffusion 

d’espèces inorganiques du soufre dans les ambres à un moment ou un autre de leur 

formation dans le sous-sol avait déjà été mise en évidence précédemment, par 

exemple par la détection d’arthropodes pyritisés inclus dans de l’ambre mexicain du 

Chiapas (Serrano-Sanchez et al., 2015) ou l’identification de soufre dans les ambres 

à des teneurs bien supérieures à celles mesurées dans des résines fraîches (Ragazzi 

et al., 2003 ; Riquelme et al., 2014). La transformation progressive en ambre aurait 

alors lieu après sulfuration lors de l’enfouissement à un stade ultérieur de la diagenèse. 

Ces composés pourraient donc être utilisés comme indicateurs de processus de 

réduction des sulfates dans des environnements de dépôt anciens et marqueurs de 

milieux comme les marais ou mangroves dans lesquels les végétaux (arbres 

résinifères) se développaient. 

II.4. Distribution des composés organiques soufrés dans les 

ambres : diversité des structures 

La présence de composés organo-soufrés dans les ambres n’avait, à notre 

connaissance, jamais été signalée avant nos travaux. Cependant, un certain nombre 

d’études mentionnent la présence de soufre dans les ambres, mais sans 

nécessairement discuter de manière précise la nature et l’origine des espèces 

soufrées présentes (e.g. Stout et al., 2000 ; Ragazzi et al., 2003 ; Roghi et al., 2006 ; 

Riquelme et al., 2014 ; Serrano-Sanchez et al., 2015 ; Stach et al., 2020 ; Vazquez-

Bautista et al., 2021). Ainsi, la teneur en soufre des ambres a été étudiée et s’est 

avérée être relativement variable.  

Des valeurs pouvant aller de 0,02 % pour de l’ambre dominicaine à jusqu’à 1,74 % 

pour de l’ambre du Trias ont été rapportées (Ragazzi et al., 2003). Comme la teneur 

en soufre des résines fraiches est généralement inférieure à celle des ambres, 

Riquelme et al. (2014) ont envisagé que le soufre dans les ambres a été acquis à partir 

des sols et sédiments dans lesquels les ambres ont été enfouis durant la diagenèse. 

Si Stach et al. (2020) n’ont pas exclu que le soufre détecté par spectroscopie Raman 
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dans les ambres puisse être issu de la biomasse des insectes ou des plantes inclus 

dans ces ambres, ils ont également proposé que le soufre puisse plus 

vraisemblablement provenir des sédiments environnants où se produit la réduction 

microbienne des sulfates. Ces auteurs ont même proposé que les sulfures ainsi formés 

puissent réagir avec la matière organique pour former des composés de bas poids 

moléculaire ou réagir de manière intermoléculaire pour former des agrégats 

macromoléculaires. Vazquez-Bautista et al. (2021) ont également mis en évidence du 

soufre dans des ambres du Chiapas (Mexique) et ont envisagé sur la base d’études 

par spectrométrie photoélectronique X (XPS) que le soufre se trouverait dans la 

matrice polymérique des ambres, impliqué dans des liaisons C-S ou S-S. Enfin, 

comme nous l’avions mentionné précédemment, Serrano-Sanchez et al. (2015) ont 

rapporté la présence d’arthropodes pyritisés inclus dans de l’ambre du Chiapas, ce qui 

indique a priori qu’à la fois des espèces réduites du soufre et du fer ont pu diffuser 

dans l’ambre pour permettre la pyritisation de ces organismes. Dans aucune des 

études consacrées au soufre dans les ambres, l’incorporation de soufre sur la matière 

organique, parfois évoquée, n’a clairement été démontrée. On peut noter cependant 

que certains auteurs ont mentionné la présence de composés inconnus de masse 

moléculaire à 350 Da (sous forme d’esters méthyliques) dans des échantillons 

d'ambre, identiques à celle des composés soufrés diterpéniques identifiés dans 

l’ambre de Piolenc, (Stout et al., 2000 ; Fischer et al., 2017). Il est donc possible que 

la présence de composés organo-soufrés dans les ambres soit plus répandue que ne 

le laisse supposer la littérature. Nous avons ainsi entrepris de rechercher 

systématiquement ces composés dans les ambres d’échantillons d’origine géologique 

auxquels nous avons pu avoir accès au cours de cette thèse. Nous nous sommes 

également intéressés à la variabilité des structures organo-soufrées rencontrées. 
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II.4.1. Répartition des composés organo-soufrés dans les ambres 

Le tableau II.1 résume les résultats obtenus lors de nos travaux de thèse concernant 

la présence de COS dans des ambres d’origines diverses, ainsi que ceux issus des 

travaux effectués par Jan Panczak (Université de Cracovie) dans la cadre d’une 

collaboration avec notre équipe. Ces résultats ont également été complétés par les 

rares mentions de ces composés dans la littérature -bien qu’ils n’aient pas été 

reconnus comme tels- (Stout et al., 2000 ; Fischer et al., 2017). Les composés soufrés 

que nous avons pris en compte lors de cette recherche sont des composés ayant une 

masse de 350 Da (après dérivation) qui comprend les trois acides diterpéniques 

soufrés identifiés dans l’ambre de Piolenc, mais également des composés soufrés 

apparentés, sans doute liés aux familles principales d’acides résiniques 

((iso)pimarique (17)/(18), abiétique (19) et communique (20) ; cf. Figure II.3). Ont 

également été pris en compte des composés que nous avons identifiés comme étant 

des COS issus de la série labdanoïde sur la base de l’interprétation de leur 

fragmentation en spectrométrie de masse. En effet, cette fragmentation s’apparente à 

celle de composés labdanoïdes soufrés précédemment identifiés dans les sédiments 

(Poinsot, 1997 ; Poinsot et al., 1997 ; Poinsot et al., 1998). Enfin, des composés qui, 

sur la base de l’interprétation des spectres de masse, semblent correspondre à des 

produits d’altération diagénétique des familles de COS évoquées ci-dessus ont 

également été considérés. 

 

La recherche de COS dans des ambres de différents sites a permis de montrer que 

ces composés sont relativement répandus dans les ambres (Tableau II.1). Des COS 

ont été détectés aussi bien dans des ambres issus d’Angiospermes (e.g. Oise, France 

ou Chiapas, Mexique) que dans les ambres issus de résines de conifères (e.g. La 

Garnache et La Buzinie, France ; Bitterfeld, Allemagne) et dans des ambres datant de 

différentes périodes géologiques (Crétacé à Eocène). La proportion relative des COS 

relativement aux biomarqueurs non soufrés est cependant très variable selon les 

ambres analysés. Ainsi, ils sont des constituants majeurs dans l'ambre de La 

Garnache (France) alors qu'ils apparaissent en quantités relatives plus modestes dans 

l'ambre de Bitterfeld (Allemagne). Ces composés sont présents à l'état de traces ou 

absents dans les ambres d'Archingeay (France) et de la région baltique.  
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II.4.2. Exemples de distributions de composés organo-soufrés dans les ambres 

: variabilité des teneurs et des structures 

Quelques exemples de distributions de COS dans des ambres sont présentés de 

manière plus détaillée ci-dessous, pour illustrer la variabilité des teneurs en COS, 

mais également la grande variabilité structurale de ces composés qui peuvent dériver 

des acides résiniques tricycliques (séries pimarique (17), isopimarique (18) et 

abiétique (19)) ou de labdanoïdes. Ces composés peuvent également avoir été 

altérés par différents processus diagénétiques. 

II.4.2.1. Ambre de la Garnache (Cénomanien, Vendée, France) 

La fraction apolaire obtenue à partir d’un ambre de La Garnache (Vendée, France) et 

datant du Cénomanien (cf. Chapitre III, §III.2.1.3) est caractérisée par une contribution 

significative de diterpènes appartenant aux séries de l’acide abiétique (19) et des 

acides (iso)pimariques (17)/(18) par rapport aux labdanoïdes, mais également par une 

prédominance exceptionnelle des COS par rapport aux composés non soufrés (Figure 

II.19). Parmi les différents ambres analysés, il s’agit clairement de l’ambre le plus riche 

en COS. 

 

Parmi les composés soufrés présents dans l’ambre de la Garnache figure une série 

de composés caractérisés par une masse moléculaire à 350 Da identique à celle des 

composés soufrés détectés dans l’ambre de Piolenc. Certains des composés 

importants détectés dans l’ambre de La Garnache correspondent d’ailleurs à des 

composés présents dans l’ambre de Piolenc, tels que (11a) et (13a) (Figure II.20) dont 

la structure n’a pas été élucidée pour l’instant.  
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Figure II.19 Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction apolaire 

isolée de l’extrait organique méthylé d’un ambre de La Garnache (Vendée, France). Les 

acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

 

Figure II.20. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de La Garnache. (A) 

Courant d’ion total (TIC) et (B) Fragmentogramme de masse m/z 350. Les acides sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques.  

 

Cependant, il convient de noter que si les composés ayant une masse moléculaire de 

350 Da peuvent être des acides diterpéniques soufrés sous la forme d’esters 
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méthyliques, il n’est pas impossible qu’une partie d’entre eux correspondent à des 

alcools diterpéniques soufrés sous la forme de formiates et dont la masse moléculaire 

est identique. En effet, il avait été montré précédemment que le réactif de méthylation 

que nous avons utilisé, le DMF-DMA, était capable de formyler des alcools (Figure II. 

21) et, d’autre part, que les diterpènes dans les ambres peuvent également porter une 

fonction alcool plutôt qu’une fonction carboxylique au niveau du cycle A (De Lama-

Valderrama et al., 2022). 

 

Figure II.21. Résultat du traitement d’un acide carboxylique et d’un alcool avec le DMF-DMA 

(d’après De Lama Valderrama et al., 2022). Le taux de formylation dépend de 

l’encombrement stérique au niveau de la fonction alcool. 

 

D’autres types de composés, que nous avons également identifiés comme étant des 

composés soufrés, bien que présentant une masse moléculaire différente de 350 Da, 

ont été détectés dans l’ambre de La Garnache. Ces composés possèdent des 

fragments en spectrométrie de masse similaires à ceux des composés identifiés dans 

l’ambre de Piolenc, mais avec une masse moléculaire de 292 Da, (par exemple (44) ; 

Figure II.22, composé A, Figure II.23). Cette masse pourrait correspondre à celle 

d’acides diterpéniques soufrés dont le groupement acide carboxylique aurait été perdu 

par décarboxylation (350 – 58 = 292 : perte d’un groupement carbométhoxy par rapport 

à un ester méthylique d’acide diterpénique soufré). 

 

Une telle décarboxylation est un processus diagénétique auquel sont couramment 

soumis les acides résiniques en milieu sédimentaire sous l’effet de processus 

thermiques lors de l’enfouissement, mais également dans des environnements récents 
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(Tavendale et al. 1997a,b ; Martin et al., 1999 ; Schaeffer et al., 2019). Il s’agit alors, 

dans le cas des sédiments récents, d’un processus induit par des microorganismes 

(e.g. Tavendale et al., 1997a,b ; Martin et al., 1999). Dans le cas d’écoulements de 

résines à l’origine de l’ambre, l’accès des microorganismes aux diterpénoïdes acides 

est sans doute difficile et le processus de décarboxylation des acides diterpéniques à 

un stade précoce de l’enfouissement est très probablement limité. Il est donc plus 

vraisemblable que cette décarboxylation ait lieu plus tardivement, lors de l’altération 

diagénétique d’acides diterpéniques soufrés conformés. 

  

 

Figure II.22. Spectres de masse (GC-MS, IE 70 eV) des composés soufrés principaux 

présents dans l’ambre de La Garnache (Vendée, France). a) (44), un composé soufré 

diterpénique décarboxylé ; b) (45), un alcool diterpénique soufré (non dérivé). 

 

Figure II.23. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé de l’ambre de La Garnache (A) Courant 

d’ion total (TIC) et (B) Fragmentogramme de masse m/z 292. Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques. 
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Certains composés, comme le composé (45) de la Figure II.22, présentent une masse 

moléculaire de 322 Da qui pourrait correspondre à celle d’alcools diterpéniques 

soufrés (non dérivés). Afin de conforter cette hypothèse, nous avons analysé un 

nouvel échantillon d’ambre de La Garnache en réalisant, successivement, une étape 

d’acétylation (Ac2O, pyridine, 60 °C, 2 h), puis une étape de méthylation des acides 

carboxyliques à l’aide de DMF-DMA. Il en résulte une disparition de tous les composés 

ayant une masse moléculaire à 322 Da au profit de nouveaux composés ayant une 

masse moléculaire de 364 Da pouvant correspondre à des alcools diterpéniques 

soufrés, mais cette fois sous forme acétylée. Ce résultat conforte ainsi l’hypothèse 

selon laquelle les composés de masse moléculaire de 322 Da sont effectivement des 

alcools diterpéniques soufrés sous forme non dérivée. On peut remarquer également, 

comme cela a été évoqué précédemment, que le réactif utilisé pour la méthylation des 

acides carboxyliques (DMF-DMA) est susceptible de formyler une partie des alcools 

(De Lama-Valderrama et al., 2022) et conduire à des diterpénols soufrés formylés 

ayant une masse moléculaire de 350 Da identique à celle des esters méthyliques 

d’acides diterpéniques soufrés (cf. Figure II.21). Cependant, cette formylation n’est 

généralement pas quantitative. Ainsi donc, une partie des composés ayant une masse 

moléculaire de 350 Da pourrait correspondre à des alcools diterpéniques soufrés (sous 

forme de formyles) comme ceux détectés dans l’ambre de la Garnache.  

A cet égard, une proportion importante des composés ayant une masse moléculaire 

de 350 Da a disparu lorsque nous avons utilisé un protocole de dérivation mettant un 

œuvre successivement une étape d’acétylation puis de méthylation des acides (Figure 

II.24), indiquant que, dans cet échantillon, les alcools diterpéniques soufrés sont 

prédominants par rapport aux acides diterpéniques soufrés. Une observation similaire 

a été faite dans le cas des composés diterpéniques non soufrés (i.e., prédominance 

des alcools diterpéniques vs. les acides correspondants).  
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Figure II.24. Résultat du traitement d’un mélange d’acides et d’alcools diterpénoïdes soufrés 

avec (a) le DMF-DMA ; (b) Ac2O et DMF-DMA successivement. 

 II.4.2.2. Ambre de Bitterfeld (Eocène, Allemagne) 

Les COS (9a), (10a) et (11a) identifiés dans l’ambre de Piolenc sont également 

présents dans l’ambre de Bitterfeld (Eocène, Allemagne, Chapitre IV, §IV.3.) et 

comptent parmi les COS les plus importants (Figure II.25). Cependant, contrairement 

à l’ambre cénomanien de la Garnache, ils n’ont été détectés qu’en quantités très 

faibles. L’origine des COS de l’ambre de Bitterfeld est donc assez similaire à celle des 

COS de l’ambre de Piolenc. Une partie de ceux-ci aurait été dont formée par sulfuration 

de diterpènes de la série de l’acide isopimarique (18). Cela est cohérent avec 

l’abondance de cette série dans l’ambre de Bitterfeld (Chapitre III, §IV.3).  

 

Figure II.25. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de Bitterfeld. (A) Courant 
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d’ion total (TIC) et (B) Fragmentogramme de masse m/z 350. Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

II.4.2.3. Ambre de La Buzinie (Crétacé ; Charente-Maritime, France) 

 

Outre les COS provenant de la sulfuration de diterpènes de la série de l’acide 

isopimarique (18), des COS provenant de la sulfuration de composés appartenant à 

d’autres séries de diterpènes ont été mis en évidence dans certains échantillons. Par 

exemple, dans l’ambre de La Buzinie (Charente-Maritime, France ; Crétacé), des 

composés provenant de la sulfuration de labdanoïdes ont pu être mis en lumière, en 

accord avec le fait que l’ambre de La Buzinie est majoritairement composée de 

labdanoïdes (46-52) (Figure II.26). Le chromatogramme en phase gazeuse de la 

fraction apolaire isolée à partir d’un échantillon d’ambre de La Buzinie (échantillon A) 

est présenté sur la Figure II.26. 

 

Figure II.26. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de La Buzinie 

(échantillon A). En rouge les composés organiques soufrés. Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques. 
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Ainsi, en plus des composés soufrés détectés dans l’ambre de Piolenc (9a), (10a), 

(11a) et (14a) (cf. Figure II.3), l’échantillon A d’ambre de La Buzinie (Figure II.26) 

contient les composés (54a)/(55a) ayant une masse moléculaire de 396 Da (sous la 

forme d’esters méthyliques (54b)/(55b)), masse qui pourrait correspondre à celle d’un 

acide diterpénique soufré qui porterait une deuxième fonction acide carboxylique 

méthylée et une insaturation (cycle ou double liaison) de moins que les composés 

soufrés (9b) et (10b) dérivés de diterpènes de la série de l’acide isopimarique (18) 

(Figure II.27).  

 

 

 

Figure II.27. Spectres de masse (GC-MS, IE, 70 eV) (a), (b), (c), (d) des composés soufrés 

(54b-58b) vraisemblablement apparentés à l’acide agathique (27) présents dans l’ambre de 

La Buzinie (échantillon A ; Figure IV.26) ; (e) d’un thiolane ditérpénique synthétique (59) 

(Poinsot, 1997), (d) du labdanoïde (51b) présent dans l’ambre de la Buzinie et identifié 

précédemment dans l’ambre d’Archingeay (De Lama-Valderama et al., 2022). 
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On peut alors proposer que ces composés correspondent à une paire d’isomères de 

sulfures diterpéniques issus de la sulfuration de l’acide agathique (27) et comportant 

un cycle thiacyclopentanique en « spiro » comme indiqué sur la Figure II.27a. Cette 

hypothèse repose sur l’analogie du mode de fragmentation en spectrométrie de masse 

de ces composés avec celui des composés (60)/(60’) (Figure II.28) obtenus par 

sulfuration de l’ester méthylique d’un isomère de l’acide copalique (63) et des 

composés (59)/(59’) résultant de la réduction d’une des fonctions carbométhoxy des 

composés (60)/(60’) (Figure II.28) (Schneckenburger et al., 1997 ; Poinsot, 1997 ;  

Poinsot et al., 1997). Ces composés présentent, en effet, des masses moléculaires 

décalées de 44 Da et 88 (2 x 44) Da correspondant à la différence liée à la présence 

d’une ou deux fonctions carbométhoxy par rapport à celle d’un ou deux groupements 

méthyle, respectivement. Par ailleurs, les spectres de masse des composés (60)/(60’) 

présentent, comme les composés (54b)/(55b) (ambre de La Buzinie), un fragment 

majeur à m/z 213 (Poinsot, 1997) interprété comme résultant d’une fragmentation dans 

le cycle B et correspondant à la partie droite de la structure (Figure II.28). Le même 

type de fragmentation est observé dans le cas des composés (59)/(59’) avec, cette 

fois, un fragment majeur à m/z 169 (=213-44) correspondant à la partie droite de la 

molécule (Figures II.27 et II.28).  

 

 

Figure II.28. Structures de composés soufrés synthétiques dérivés de l’acide copalique 

(40a) et mode de fragmentation principal en spectrométrie de masse (IE) (Poinsot, 1997 ; 

Poinsot et al., 1997, 1998). 

 

L’ambre de la Buzinie contient également les composés (56a) et (57) avec des masses 

moléculaires de 338 Da (ester méthylique 56b) et 280 Da, respectivement. Leurs 

structures ont pu être proposées sur la base de l’interprétation de leurs spectres de 

masse (Figure II.27b,c). La prédominance du fragment à m/z 155 dans les deux 

spectres de masse correspondant à la partie droite de ces composés est tout à fait 

analogue à celle du fragment à m/z 169 dans les spectres de masse des composés 
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59/59’ (Figure II.27e). Ces composés ont été interprétés comme étant des produits de 

décarboxylation diagénétique des composés (54a)/(55a) (Figure II.29). 

 

 

 

 

Figure II.29. Voie possible de transformation diagénétique de dérivés soufrés de l’acide 

agathique (27) dans l’ambre de La Buzinie. *sous la forme d’esters méthyliques. 

 

Enfin, le composé (58a), dont le spectre de masse de l’ester méthylique correspondant 

(58b) est présenté sur la Figure II.27d, pourrait correspondre à un thiol qui dériverait 

du composé (57a) par ouverture du cycle soufré. Le mode de fragmentation en 

spectrométrie de masse du composé (58b) présente, en effet, de grandes analogies 

avec celui du composé (51b) (Figure II.27e), également présent dans l’extrait méthylé 

de l’ambre de La Buzinie. Ce composé avait précédemment été isolé à partir de 

l’ambre d’Archingeay (Charente Maritime, France) et sa structure déterminée par RMN 

(De Lama-Valderrama et al., 2022). Les deux composés présentent, en effet, une 

fragmentation en spectrométrie de masse liée à l’élimination de H2O dans le cas du 

composé (51b) et de H2S dans le cas du composé (58b) pour conduire à un ion m/z 

304. Cet ion est sans doute de même nature dans les deux cas et à l’origine de la 

plupart des autres fragments observés dans les spectres de masses. 

L’analyse d’un autre échantillon d’ambre de La Buzinie (échantillon B ; Figure II.30) 

montre une distribution de composés diterpéniques similaire à celle observée dans le 

cas de l’échantillon A (Figure II.26) avec une prédominance des labdanoïdes. On 

observe, néanmoins, quelques différences en ce qui concerne les proportions relatives 

entre les différents composés. 

Si la plupart des composés soufrés détectés dans l’échantillon A ((9a), (10a), (11a), 

(54a-57)) sont également présents dans l’échantillon B, cet échantillon contient 
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également des structures nouvelles que nous avons identifiées comme étant des 

composés organiques soufrés.  

 

C’est le cas, notamment, des composés qui apparaissent à l’état de traces dans 

l’échantillon B et dont les spectres de masse (Figure II.31a) sont tout à fait similaires 

à ceux des composés (37b) et (38b) (Figure II.16 et Figure II.31b) formés lors de 

l’expérience de sulfuration mettant en jeu une fraction isolée de la résine fraiche 

méthylée de A. columnaris et les polysulfures (cf. II.3.3.3). Ces deux composés sont 

sans doute des épimères au niveau du centre asymétrique portant un groupement 

méthyle et un groupement éthyle sur le cycle soufré. 

 

 

 

Figure II.30. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’ambre de La Buzinie (échantillon B). En 

rouge les composés organiques soufrés. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques. 

 

Comme cela a été discuté dans la partie consacrée aux expériences de laboratoire 

mettant en jeu une fraction méthylée de résine de A. columnaris et les polysulfures (cf 

II.3.3.3), l’hypothèse structurale proposée pour les composés (37b)/(38b) repose sur 

leur mode de fragmentation en spectrométrie de masse, qui est caractérisé par la 

présence des fragments à m/z 163, 174 et 213.  
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Figure II.31. Spectres de masse (GC-MS, IE, 70 eV) (a) du composé soufré (37b) détecté 

dans l’extrait méthylé de l’ambre de La Buzinie (échantillon B) ; (b) du composé soufré (37b) 

obtenu lors de la sulfuration d’une fraction de résine fraîche méthylée d’A. columnaris riche 

en acide agathique (27); (c) du composé soufré (61b) détecté dans l’ambre de La Buzinie 

(échantillon B) ; (d) d’un thiane diterpénique synthétique (62/62’) (Poinsot, 1997). 

 

Ces fragments sont, en effet, également importants dans le spectre de masse d’un 

composé qui avait été obtenu par sulfuration de l’ester méthylique de l’acide copalique 

(40b) (Poinsot, 1997 ; Poinsot et al., 1997, cf. Figure II.17) qui ne diffère de l’acide 

agathique méthylé (27b) que par la stéréochimie absolue et par l’absence du 

groupement carbométhoxy sur le cycle A. 

Par ailleurs, les spectres de masse des composés (37b)/(38b) présentent également 

des analogies avec celui de diterpénoïdes soufrés synthétiques (62/62’) apparentés à 

l’acide copalique (40a) (Poinsot, 1997 ; Poinsot et al., 1997) présenté sur la Figure 

II.31d. On peut remarquer, notamment, la présence du fragment à m/z 163 également 

présent dans les spectres de masse des composés (37b)/(38b) (Figure II.31a,b) et 

qui semble caractéristique des diterpénoïdes soufrés labdanoïdes portant un cycle 

thiacyclohexanique.  
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Le fragment à m/z 169 est l’analogue du fragment m/z 213 observé dans les spectres 

des composés (37b)/(38b) avec un décalage de 44 Da correspondant à la différence 

liée à la présence d’une fonction carbométhoxy par rapport à celle d’un groupement 

méthyle. 

 

Le composé (61a) (Figure II.30) a, quant à lui, été identifié comme étant un produit de 

décarboxylation des composés (37a)/(38a). En effet, le spectre de masse du composé 

(61b) possède en commun avec celui des composés (37b)/(38b) les fragments à m/z 

163 et m/z 223 (Figure II.31c). D’autre part, le fragment à m/z 155 est tout à fait 

analogue au fragment à m/z 169 dans le spectre du diterpénoïde soufré sur la Figure 

II.31d. Enfin, la masse moléculaire à 338 Da correspond à la perte d’un groupement 

carbométhoxy par rapport à la masse moléculaire des composés (37b)/(38b) (396 Da).  

II.4.2.4. Voies diagénétiques de sulfuration de l’acide agathique 

Les différents dérivés labdanoïdes (37a), (38a), (54a-58a) et (61a) mis en évidence 

dans les échantillons d’ambre de La Buzinie peuvent tous être issus de la sulfuration 

de l’acide agathique (27). Ils portent tous le soufre sur des positions quaternaires 

indiquant qu’ils sont vraisemblablement issus de processus de sulfuration mettant en 

jeu les polysulfures qui favorisent la sullfuration des positions les plus substituées 

(Figure II.7). Ces composés, à l’exception du composé (58a) qui est un thiol, peuvent 

être divisés en deux familles : celle possédant un cycle thiacyclopentanique de type 

« spiro » (54a-57) et celle ayant un cycle thiacyclohexanique (37a), (38a), (61a). Cette 

différence de localisation de l’atome de soufre peut être liée à la position des doubles 

liaisons sur les précurseurs diterpéniques apparentés à l’acide agathique (27) ayant 

subi la sulfuration. En effet, des expériences de sulfuration réalisées par Poinsot et al. 

(1997) mettant en jeu les polysulfures et, successivement, l’ester méthylique de l’acide 

copalique (40b) et un isomère de l’ester méthylique de l’acide copalique (63) formés 

par isomérisation de la double liaison du groupement méthylène « exo » à l’intérieur 

du cycle B ont, en effet, conduit à la formation de composés soufrés possédant, 

respectivement, un cycle thiacyclohexanique ou un cycle thiacyclopentanique cyclisé 

en mode « spiro » (Figure II.32).  
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La formation de ces composés est en effet liée à la sélectivité particulière de la réaction 

de sulfuration de diènes non conjugués par les polysulfures qui favorise la formation 

de sulfures cycliques avec le cycle le plus petit et où l’atome de soufre est localisé sur 

les positions les plus substituées (Schneckenburger, 1997 ; Poinsot, 1997 ; Poinsot et 

al., 1997).  

 

Figure II.32. Sulfuration de l’ester méthylique de l’acide copalique (40b) en présence de 

polysulfures (Poinsot, 1997 ; Poinsot et al., 1997).  

 

Il en résulte que la sulfuration de l’acide agathique (27) et d’un isomère de l’acide 

agathique résultant de la migration de la double liaison du groupement méthylène 

« exo » (52) pourrait expliquer la formation des deux familles de composés 

géologiques observés dans l’ambre de La Buzinie. Ainsi, la Figure II.33 présente une 

voie possible de formation diagénétique de deux principales familles de dérivés 

soufrés de l’acide agathique (27) détectées dans l’ambre de La Buzinie. L’étape initiale 

de sulfuration par des polysulfures se produisant soit sur l’acide agathique (27) 

(conduisant aux dérivés avec un thiacyclohexane (37a), (38a), (61a)), soit sur un 

isomère résultant de la migration de la double liaison du méthylène « exo » 

(conduisant aux dérivés avec un thiacyclopentane (54a-57) peut ensuite être suivie 

par des réactions de décarboxylation. Le thiol (58a) peut, quant à lui, s’expliquer par 

un processus comprenant la sulfuration d’un isomère de l’acide agathique (27) suivi 

par une réaction de décarboxylation. Il est également possible que le composé (58a) 

résulte de l’ouverture thermique du cycle soufré du composé (56a). 
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Figure II.33. Voies possibles de formation diagénétique de dérivés soufrés de l’acide 

agathique (27) détectés dans l’ambre de La Buzinie. En rouge : composés présents dans 

l’ambre de La Buzinie. En bleu : composés dont la présence est postulée dans l’ambre mais 

qui n’ont pas été détectés. 

II.4.2.5. Ambre de Le Quesnoy (Eocène ; Oise, France) 

Les exemples présentés précédemment proviennent tous d’ambres de conifères. 

Cependant, des COS ont aussi été trouvés dans des ambres provenant 

d’Angiospermes. Par exemple, une grande majorité des échantillons provenant de Le 

Quesnoy dans l’Oise (France, Eocène, Chapitre IV) contiennent des COS (Figure 

II.34). Une fabacée, Aulacoxylon sparnacense, est à l’origine de cet ambre (de 

Franceschi and de Plöeg, 2003; Nel et al., 1999), ce qui est confirmé par la présence 

de diterpènes typiques des Angiospermes de cette famille (Chapitre I,             

§I.2.3.2.1), comme l’acide daniellique (64) (Figure II.34). Associés à ces composés, 

on trouve des COS dont le mode de fragmentation en spectrométrie de masse est très 

similaire à celui des COS présentés précédemment. Ainsi, par exemple, le spectre de 

masse du composé principal (65) (Figure II.34), qui a une masse moléculaire de 350 

Da (sous la forme d’ester méthylique), indiquant qu’il s’agit sans doute d’un acide 

diterpénique soufré, présente des fragments principaux à m/z 229 et 289.  
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Ceux-ci sont aussi prédominants dans les spectres de masse des composés (13b) et 

(15b) (Figure II.2) de l’ambre de Piolenc. S’il s’agit bien d’un diterpénoïde soufré, il fait 

vraisemblablement partie de la série de diterpènes dite « enantio » par rapport aux 

diterpènes de la série « régulière » trouvés dans les résines de conifères comme 

l’acide daniellique (64) présenté sur la Figure II.34 ou la quesnoïne (66), un alcool 

diterpénique identifié dans un ambre de l’Oise par Jossang et al. (2008). 

 

 

Figure II.34. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de Le Quesnoy (Coll. 

Muséum Naturel de Paris) (A) Courant d’ion total (TIC) et (B) Fragmentogramme de masse 

m/z 350. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques.  

 

Des constituants éluant en fin de chromatogramme (Figure II.29) présentent une 

masse moléculaire de 366 Da. La différence de 16 Da par rapport à la masse 

moléculaire des sulfures d’acides diterpéniques (sous forme d’esters méthyliques) 

pourrait correspondre à un atome d’oxygène supplémentaire suggérant que ces 

composés correspondent à des sulfoxydes formés par oxydation de sulfures. 
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Des COS similaires ont aussi été trouvés dans l’ambre du Chiapas ( Mexique; 

Miocène, Chapitre IV, §IV.5.2) dont l’origine botanique est similaire à celle de l’ambre 

de l’Oise (Fabacées) (McCoy et al., 2017). Des analyses élémentaires (PIXE/RBS) 

confirment la présence de soufre dans cet ambre (Riquelme et al., 2014). Cependant, 

la proportion relative des COS dans l’ambre du Chiapas reste relativement faible par 

rapport à celle dans l’ambre de l’Oise.  

II.5. Conclusion 

L’identification et l’étude de composés inconnus de l’ambre de Piolenc ont conduit à la 

découverte d’une nouvelle série de composés diterpéniques et à révéler pour la 

première fois la présence de composés organo-soufrés dans les ambres.  

La recherche systématique de COS dans les ambres dont nous avons pu disposer 

pour les études réalisées au cours de cette thèse a montré que ceux-ci sont présents, 

en quantités variables, mais pas systématiquement, dans une grande variété d’ambres 

indépendamment de leur origine botanique ou de leur âge. En effet, ces composés ont 

été détectés aussi bien dans des ambres du Crétacé (ambres de la Buzinie, de La 

Garnache, d’Archingeay, de Piolenc, de Montbrun, du Mas d’Azil, de Teruel, ou encore 

valchovite…) que dans des ambres de l’Éocène/Miocène (ambres de l’Oise et de 

Chiapas). De la même façon, la présence des COS dans l’ambre n’est pas liée à 

l’origine botanique de celui-ci puisque ces composés peuvent être associés aussi bien 

à des ambres de conifères qu’à des ambres d’Angiospermes. La variabilité des COS 

dans les ambres concerne aussi leur structure et leurs précurseurs biologiques. En 

effet, si les sulfures isolés et identifiés par RMN à partir de l’ambre de Piolenc résultent 

de la sulfuration de l’acide isopimarique (18) ou de ses dérivés, l’interprétation des 

spectres de masse a permis de mettre en évidence d’autres COS, notamment dans le 

cas de l’ambre de La Buzinie, qui seraient issus de la sulfuration de labdanoïdes. 

Cependant, une grande partie des structures des COS présents dans les ambres reste 

non déterminée à ce jour.  

Par ailleurs, une voie diagénétique de formation de ces composés a pu être envisagée. 

Elle est sans doute analogue à celle proposée pour expliquer la formation des 

composés organo-soufrés dans les roches sédimentaires et met en jeu des lipides 

fonctionnalisés d’origines biologiques diverses et des espèces réduites du soufre (H2S 

ou polysulfures) issues de la réduction des sulfates par action bactérienne en milieu 



Chapitre II- Composés organo-soufrés dans les ambres 

 171 

sédimentaire anaérobie. Cette proposition s’appuie, notamment, sur des expériences 

de laboratoire mettant en jeu des fractions ou composés issus de résines et des 

espèces réduites du soufre dans des conditions compatibles avec celles régnant en 

milieu sédimentaire. Ces expériences ont permis de montrer, plus particulièrement, la 

formation des thianes (9a)/(10a) apparentés à l’acide isopimarique (18) identifiés dans 

l’ambre de Piolenc par réaction entre la résine méthylée de C. atlantica et des 

polysulfures ainsi que celle de thianes (9a)/(10a) dérivés de l’acide agathique (27) 

présents dans l’ambre de La Buzinie et formés par sulfuration d’une fraction méthylé 

enrichie en ester méthylique d’acide agathique (27),obtenue à partir de la résine 

fraîche de A. columnaris. 

Ainsi, on peut envisager, pour expliquer la présence de composés soufrés dans les 

ambres, que de la résine soit entrée en contact avec des espèces réduites du soufre 

dans des environnements sédimentaires anaérobies, comme des marécages ou des 

mangroves et que ces espèces soufrées ont diffusé dans la résine et réagi avec les 

constituants organiques de la résine. Il est vraisemblable que la sulfuration ait eu lieu 

avant l’étape de fossilisation conduisant à la formation de l’ambre, matériel solide 

impropre à la diffusion des espèces soufrées dans le matériau afin de permettre aux 

processus de sulfuration d’opérer.  

Pour conclure, la présence des COS dans l’ambre est un excellent indicateur de milieu 

de diagenèse précoce et indique un début de fossilisation dans des 

paléoenvironnements de dépôt anaérobies, riches en sulfates et favorables au 

développement des bactéries sulfato-réductrices telles que les mangroves ou 

marais/marécages, notamment. La présence de composés organiques soufrés dans 

l’ambre communique donc des informations sur les environnements/écosystèmes 

dans lesquels vivaient les arbres producteurs de résine dont dérivent les ambres. 
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II.6. Molécules citées dans le chapitre  

 



Chapitre II- Composés organo-soufrés dans les ambres 

 173 

 

 

  



Chapitre II- Composés organo-soufrés dans les ambres 

 174 

 

 



 

 175 

 

 

 

 

 

 

 Chapitre III – Analyse 

d’ambres géologiques 

européens du Crétacé : 

identification des 

principales familles 

botaniques 

productrices d’ambre  

 

 

 

 



Chapitre III – Ambres crétacés 

 176 

 

  



Chapitre III – Ambres crétacés 

 177 

III.1. Introduction  

Les ambres les plus anciens sont datés de la fin du Carbonifère (310 Ma) et on estime 

que les plus récents sont datés de la fin du Pléistocène (40 000 ans) (Delclòs et al., 

2023; Langenheim, 2003; Seyfullah et al., 2018). L’étude des résines fossiles permet 

ainsi de retracer leur production au cours des périodes géologiques et l’évolution des 

arbres producteurs associés. Cependant, les périodes géologiques où de l’ambre a 

été formé de manière conséquente ainsi que les sites où on peut en trouver ne sont 

pas distribués de manière homogène (Delclòs et al., 2023). En effet, tous les arbres 

ne produisant pas une résine susceptible de se fossiliser, il existe au cours des temps 

géologiques des périodes où la production de résines est faible et des zones 

géographiques où l’on ne trouve que peu ou pas d’ambre. Ainsi, il n’existe que 

quelques sites dans le monde où on peut trouver de l’ambre datant d’avant le Crétacé 

et les quantités mises au jour sont faibles (Delclòs et al., 2023). Le Crétacé, quant à 

lui, marque un « âge d’or » de l’ambre et de nombreux sites où on trouve de l’ambre 

datant de cette période ont été découverts. D’autre part, on observe une augmentation 

significative de la quantité d’ambre produite durant cette période (Delclòs et al., 2023; 

Krumbiegel et Krumbiegel, 1994; Langenheim, 2003). En France, par exemple, plus 

de la moitié des sites fossilifères contenant de l’ambre sont datés du Crétacé (Lacroix, 

1910; Nohra et al., 2015; Saint Martin et al., 2021). Cette abondance relativement 

soudaine durant cette période soulève de nombreuses questions parmi les 

paléobotanistes sur les essences végétales produisant cet ambre. D’autre part, le 

Crétacé est également considéré comme un « âge d’or » pour l’évolution des plantes, 

car même si la plupart des familles de Gymnospermes sont apparues avant cette 

période, elles se sont largement diversifiées durant ce laps de temps (Coiffard et al., 

2006; Gomez et al., 2004; Peyrot et al., 2019). L’apparition des premières 

Angiospermes, aussi appelées plantes à fleurs, est, quant à elle, datée du Crétacé 

inférieur (Coiffard et al., 2006; Doyle, 1978; Endress, 2011). Ces diversifications et 

cette abondance s’expliquent par un changement climatique majeur durant la période 

du Crétacé qui aurait été favorable au développement des différentes essences 

susceptibles de produire de la résine en abondance (Langenheim, 2003).  

 

Ce chapitre s’intéresse donc à l’étude moléculaire des ambres datant du Crétacé en 

Europe avec comme objectif l’identification de leurs sources botaniques.  
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Une première partie de ce chapitre aborde l’étude moléculaire des ambres du Crétacé 

inférieur de l’Europe de l’Ouest, connus depuis le début du XIXème siècle (Fleuriau de 

Bellevue, 1817; Lacroix, 1910). Les sites contenant de l’ambre décrits dans cette partie 

sont principalement concentrés dans l’ouest de la France (Charente-Maritime, Vendée 

et Vienne) ainsi que dans le nord de l’Espagne (région basque cantabrique) et dans la 

zone pyrénéo-provençale (Landes, Aude, Ariège, Bouches-du-Rhône, Vaucluse, 

Alpes-de-Haute-Provence). L’ensemble de ces sites sont quasiment contemporains et 

datés du Crétacé supérieur (Menor-Salván et al., 2010; Néraudeau et al., 2002; Nohra 

et al., 2015; Perrichot et al, 2010). Étant proches géographiquement et 

temporellement, il a été proposé que l’ensemble de ces ambres était issu de résines 

provenant d’essences végétales proches (voire identiques) croissant dans des 

environnements similaires (Lambert et al., 2008; Nohra et al., 2015; Pańczak et al., 

2024, 2023; Perrichot et al, 2010). Les principales hypothèses placent l’origine des 

ambres français et espagnols crétacés parmi les Cupressacées et/ou les 

Cheirolepidiacées), les Cheirolepidiacées formant une famille éteinte de conifères 

sans équivalents actuels (Alvin, 1982; Daviero et al., 2001; Gomez et al., 2002; Zhou, 

1995). Il est donc difficile, sur une base moléculaire, d’affilier certains ambres à des 

résines de Cheirolepidiacées sans avoir de résines de référence actuelles. Cette partie 

est donc dédiée à l’analyse des ambres crétacés français et espagnols afin d’estimer 

la diversité des producteurs d’ambre durant cette période et d’affilier, lorsque cela est 

possible, les différents ambres à une potentielle origine botanique. Grâce à nos 

collaborations avec des paléontologues et des entomologistes ainsi qu’à une étude de 

la littérature, les analyses moléculaires des différents ambres ont pu être mises en 

relation avec la flore fossile environnant les ambres. Cette mise en perspective a ainsi 

permis de dégager les principales caractéristiques moléculaires des ambres de 

Cheirolepidiacées. La deuxième partie de ce chapitre est dédiée aux ambres d’Europe 

de l’Est, et plus particulièrement à la valchovite, un type d’ambre trouvé uniquement 

en République tchèque et en Autriche.  

 

Ce type d’ambre, mis en évidence pour la première fois autour de la ville de Valchov 

(Moravie, République tchèque), rassemble un ensemble d’ambres sur la base de 

critères purement physiques.  Les premières études placent l’origine botanique de la 

valchovite parmi les Araucariacées (e.g. Havelcová et al., 2014). L‘analyse moléculaire 
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de la valchovite ainsi que sa filiation botanique déduite de cette analyse seront 

discutées dans cette partie.    

 

La troisième partie de ce chapitre concerne les ambres des plus anciens sites du 

Crétacé d’Eurasie : il s’agit des dépôts du Moyen Orient situés dans la ceinture 

levantine (Israël, Liban, Syrie, Jordanie) et datés du Crétacé inférieur et de la fin du 

Trias. Nos travaux ont porté principalement sur l’analyse moléculaire par GC-MS 

d’ambres provenant de sites du Liban et d’un site de Syrie (collection de D. Azar, 

Université du Liban). L’ensemble des ambres de ces sites sont considérés comme 

provenant d’une même source botanique appartenant aux Araucariacées, et plus 

particulièrement du genre Agathis (Azar, 2012; Maksoud et Azar, 2020; Azar et al., 

2010). L’origine botanique de l’ensemble des ambres crétacés du Moyen-Orient est 

discutée sur la base de nos analyses par GC-MS de ces ambres libanais et syriens. 

 

Une dernière partie est consacrée à une réflexion sur les principaux producteurs 

d’ambres en Europe durant le Crétacé. Il est discuté dans cette partie de l’extension 

géographique des principaux producteurs ainsi que des caractéristiques chimiques de 

leur résine. Cette partie synthétise l’ensemble des données obtenues dans ce chapitre 

et l’intègre dans une perspective évolutive et paléogéographique.  

III.2. Les sites à ambre du Crétacé d’Europe de l’Ouest (France et 

Espagne)  

Des prospections minières du XIXème siècle ont permis de mettre en évidence en 

France de nombreux sites datés du Crétacé inférieur contenant du lignite associé à 

des morceaux d’ambre de diverses tailles (Coquand, 1856; Lacroix, 1910). 

Ultérieurement, en Espagne, de nombreux sites de la même période géologique 

contenant de l’ambre ont été mis au jour (Alonso et al., 2000; Peñalver et al., 2010; 

Peñalver et Delclòs, 2010). Par leur rapprochement géographique et temporel, 

l’ensemble de ces sites sont extrêmement intéressants d’un point de vue 

paléontologique. En effet, l’étude des ambres et des fossiles associés à ces sites a 

permis d’avoir une meilleure image des végétaux et animaux présents en Europe 

durant cette période du Crétacé. Ces études ont notamment permis la révision de la 

phylogénie de certains groupes fossiles. Par exemple, l’étude des insectes fossilisés 



Chapitre III – Ambres crétacés 

 180 

dans les ambres de ces sites a mis en lumière la divergence du sous-ordre des 

Apocrites (sous-ordre qui comprend notamment les fourmis) avec les autres 

hyménoptères, et cela dès le Crétacé (Nel et al., 2004; Perrichot et al., 2008), 

permettant ainsi une meilleure compréhension de l’histoire évolutive des insectes. 

Pour améliorer la compréhension écologique et évolutive des espèces végétales 

présentes durant le Crétacé, de nombreuses hypothèses concernant les producteurs 

des résine à l’origine de ces ambres franco-espagnols ont été proposées, la plupart 

suggérant que l’ensemble des ambres de cette période ait été produit principalement 

par un producteur unique, à l’instar des ambres baltiques (Langenheim, 2003; 

Weitschat et Wichard, 2010). La nature du/des producteurs supposés est cependant 

loin de faire un consensus et différentes études proposent les Cupressacées et/ou les 

Cheirolepidiacées comme grands producteurs de résine au Crétacé en Europe (p. ex. 

Menor-Salván et al., 2010; Nohra et al., 2015; Otto et al., 2002).  

 

Afin d’appréhender la variabilité moléculaire des ambres de cette région, une partie de 

nos travaux a été consacrée à l’étude moléculaire par GC-MS d’ambres provenant 

d’un grand nombre de sites crétacés franco-espagnols allant de la Provence jusqu’au 

Bassin Cantabrique (Figure III.1). L’ensemble de ces analyses nous a permis de 

discuter des principales caractéristiques moléculaires des résines fossiles et d’en 

dégager les principales sources botaniques d’ambre en Europe durant cette période 

du Crétacé.  

Comme cela a été mentionné précédemment, on recense dans l’Ouest européen de 

nombreux affleurements crétacés contenant de l’ambre (Girard et al., 2013a; Lacroix, 

1910; Nel et al., 2004; Néraudeau et al., 2002; Péquart et Péquart, 1960; Peyrot et al., 

2019). Ces affleurements sont datés entre l’Aptien (c.-à-d. avant dernier étage du 

Crétacé inférieur, 121-113 Ma) et le Maastrichtien (c.-à-d. dernier étage du crétacé 

supérieur, 72-66 Ma).  
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Figure III.1. Carte de l’ouest de l’Europe avec les différents sites contenant de l’ambre 

étudiés dans ce chapitre. 1) Puy-Puy, Cadeuil, île d’Aix, La Buzinie, Archingeay et Fouras 

(Charente-Maritime, Albien sup.-Cénomanien inf.). 2) La Garnache (Vendée, Cénomanien 

sup.). 3) Ecouflant (Maine-et-Loire, Cénomanien inf.) : Du Brouillard, 4) Scorbé-Clairvaux 

(Vienne, Cénomanien inférieur). 5) Saint-Lon-Les-Mines (Landes, Crétacé inférieur). 6) Mas 

d’Azil et Sainte-Croix (Ariège, Campanien sup.-Maastrichtien ?). 7) Sougraine et Fourtou 

(Aude, Cénomanien). 8) Piolenc (Vaucluse, Santonien inf.). 9) Salignac-Sistéron (Alpes-de-

Haute-Provence, Aptien-Albien). 10) La Bouilladisse (Bouches-du-Rhône, Santonien). 11) 

Alava et El Soplao (Pays basque espagnol, Aptien-Albien). 12) Uña (Province de Cuenca, 

Barrémien13) Province de Teruel (Albien inf.-moyen).    

 

III.2.1. La côte atlantique française, une zone riche en sites contenant de 

l’ambre d’origines botaniques diverses (ambres de Charente-

Maritime et apparentés)  

III.2.1.1. Les ambres charentais : une complexité moléculaire sous-estimée  

  III.2.1.1.1. Contexte de l’étude  
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Contexte géologique  

 

La Charente-Maritime est une zone riche en sites contenant de l’ambre (Figure 2.2). 

Cette zone se situe en bordure du bassin Aquitain et est dominée par des roches 

sédimentaires crétacées s’échelonnant entre l’Albien (100-113 Ma) et le Campanien 

(83-72 Ma) et par des roches sédimentaires jurassiques au nord de la Charente 

(Néraudeau, 2008; Néraudeau et al., 2005, 2002; Perrichot et al, 2010). Les dépôts 

crétacés, d’une épaisseur de 50 m environ, sont constitués de grandes séries argilo-

sableuses associées à un environnement fluviatile ou paralique. Localement, des 

lentilles d’argiles lignitiques et de lignite contenant des fossiles de plantes et des 

ambres peuvent être visibles  (Coquand, 1856; Koeniguer, 1981; Moreau et al., 2017; 

Néraudeau, 2008; Perrichot et al., 2008).  

 

 

Figure III.2. Carte géologique de la Charente-Maritime avec localisation des différents sites 

dont des échantillons d’ambre ont été analysés : 1) île d’Aix, 2) Fouras, 3) Puy-Puy, 4) 

Archingeay-Les-Nouillers, 5) Cadeuil, 6) La Buzinie. 7) île d’Oléron (site non étudié ici), 8) 

Carrières de Les Renardières (site non étudié ici). Schéma dessiné à partir de Perrichot et 

al. (2010). 

 



Chapitre III – Ambres crétacés 

 183 

Les différents sites étudiés correspondent à des affleurements comprenant différents 

niveaux d’une même formation qui peut être divisée en deux séries principales 

nommées A et B (Moreau, 1976; Néraudeau et al., 2009, 2005;Peyrot et al., 2019, 

2005). 

L’unité A est constituée de deux sous-unités. La première (A1) est caractérisée par la 

présence de sables localement riches en lignite associés à des accumulations d’ambre 

et de mégafossiles. Cette sous-unité comprend des strates datées de l’Albien 

supérieur (Dejax et Masure, 2005) et du Cénomanien inférieur (Néraudeau, 2008; 

Néraudeau et al., 2003). Celle-ci est visible uniquement dans les strates inférieures 

d’Archingeay (4, Figure III.2) et de Cadeuil (5, Figure III.2) (Néraudeau, 2008; 

Néraudeau et al., 2005). 

 

La seconde sous-unité (A2) est plus homogène et est constituée de sables fins 

altérnant avec des niveaux d’argiles contenant des mégafossiles (Gomez et al., 2008; 

Néraudeau et al., 2005). Cette sous-unité a été datée du Cénomanien grâce à la 

présence d’ostracodes qui sont de bons fossiles stratigraphiques (Damotte et al., 

1981) et par des analyses palynologiques (Moreau, 1976; Peyrot et al., 2005). Celle-

ci affleure principalement au niveau de l’île d’Aix (1, Figure III.2), des strates 

inférieures d’Archingeay (4, Figure II.2), de Cadeuil (5, Figure III.2), de Puy-Puy (3, 

Figure III.2) et des niveaux inférieurs de l’affleurement de La Buzinie (6, Figure III.2) 

(Néraudeau, 2008 ; Néraudeau et al., 2002). Les ambres contenus dans cette sous-

unité se situent dans les bancs inférieurs plus riches en argiles. Les mégafossiles se 

situent plutôt quant à eux dans les niveaux supérieurs de cette sous-unité (Néraudeau, 

2008). La série A, dominée par les sables, est plutôt associée à un milieu fluviatile 

(Néraudeau et al., 2005; Peyrot et al., 2019).  

La seconde série, nommée B, est associée majoritairement à des niveaux sableux 

entrecoupés d’argiles et de niveaux de glauconite. Cette série est datée du 

Cénomanien grâce à la présence des foraminifères benthiques Orbitolina plana et O. 

conica (Moreau, 1996). Ces niveaux sableux sont interprétés comme étant des dépôts 

de milieux paraliques et/ou d’ estuaires (Néraudeau et al., 2009). Dans les niveaux les 

plus bas de la série, de l’ambre et des vertébrés peuvent être trouvés (Néraudeau et 

al., 2005, 2003). Ces niveaux affleurent dans les localités de La Buzinie (6, Figure 

III.2), de Fouras (2, Figure III.2) et de l’île d’Aix (1, Figure III.2). Parmi les niveaux 

moyens de la série, on observe des niveaux riches en coquilles d’huîtres et des 
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niveaux de marnes et de calcaires riches en coquilles et en échinodermes (Néraudeau 

et Moreau, 1989). Les niveaux les plus hauts sont composés de dépôts marins 

relativement profonds (B3). Caractérisée par des alternances de calcaires et de 

marnes, une partie de ces niveaux affleure dans la localité de La Buzinie (6, Figure 

III.2). De faibles quantités d’ambre sous forme de nodules altérés peuvent être 

trouvées dans ces niveaux (Edgecombe et al., 2009; Néraudeau et al., 2009).  

La plupart des ambres prélevés proviennent de la série A, et plus particulièrement de 

la sous-unité A1 présente à Cadeuil et Archingeay. La grande majorité des ambres 

charentais a été récoltée à Cadeuil et Archingeay (Néraudeau et al., 2009; Peyrot et 

al., 2019). Cependant, des études ont montré que les niveaux A2 de la série 

contiendraient sans doute également une quantité importante d’ambre (Néraudeau et 

al., 2009; Perrichot et al., , 2010).  

 

L’ambre charentais a été collecté dans le cadre d’une mission de terrain dirigée par D. 

Néraudeau (Université de Rennes) et son équipe (1999). Une centaine de 

kilogrammes d’ambre a été récoltée. Presque 80 % de l’ambre collecté provient du site 

d’Archingeay contre 15% pour le site de Cadeuil, 4% pour le site de La Buzinie, et 

moins de 1% pour les autres sites (Fouras, île d’Aix, Puy-Puy, île d’Oléron, les 

Renardières). Jusqu’à cinq morphotypes d’ambre (classification selon des critères 

physiques) ont été décrits selon les différentes sites (Girard, 2008; Moreau et al., 2017; 

Néraudeau et al., 2003; Perrichot, 2003). Le morphotype le plus fréquent dans les 

différents sites correspond à un ambre opaque de couleur sable/caramel. Celui-ci 

représente plus de 77% des ambres d’Archingeay et quasi 100% des ambres à La 

Buzinie (Type 1 - Caramel). Le second morphotype d’ambre (10% des ambres 

étudiés) est de couleur rouge et peut être entouré d’une couche externe blanc-gris 

(Type 2 – Rouge). Ce type est associé principalement au gisement d’Archingeay-Les-

Nouillers et est plus rare dans les autres gisements (5% Cadeuil, 2% Fouras, <0.1% 

dans les autres gisements). Le type morphologique le plus fossilifère est de couleur 

jaune miel (Type 3 – Miel). Celui-ci a été uniquement trouvé à Archingeay-Les-

Nouillers et Cadeuil. Le dernier morphotype décrit est défini par une couleur jaune 

translucide peu commune puisqu’il représente environ 1% des ambres et a été trouvé 

principalement à Cadeuil (4% du matériel) et Fouras-Bois Vert (2%).  
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Ultérieurement, certains morphotypes décrits ont été séparés en plusieurs 

morphotypes (D. Néraudeau, communication personnelle). Les ambres rouges (Type 

2) ont ainsi été subdivisés en trois morphotypes : les ambres rouges,les ambres coca 

et les ambres liège, ces derniers étant plus sombres que les premiers (Figure III.3). 

 

 

 

Figure III.3. Présentation des principaux morphotypes d’ambre décrits par Girard (2008) et 

Perrichot (2003) présents dans les sites de Charente-Maritime.  

 

Paléoenvironnement 

L’ensemble des études paléontologiques, sédimentologiques et taxonomiques ont 

permis d’obtenir quelques caractéristiques concernant le paléoenvironnement de 

dépôt des niveaux riches en ambre en Charente-Maritime durant le Crétacé. Les 

principales hypothèses avancent qu’il s’agit d’un environnement présentant un 

ensemble d’îles à proximité du continent et comprenant un grand nombre d’estuaires 

et de deltas fluviatiles sous un climat tempéré/tropical (Dejax et Masure, 2005; 

Néraudeau et al., 2009; Peyrot et al., 2005). Le climat devait être relativement sec, 

avec des périodes de mousson annuelle, expliquant la répartition hétérogène des 

dépôts de lignite et des fossiles (Néraudeau et Moreau, 1989; Perrichot et al, 2010; 

Peyrot et al., 2019). La flore, essentiellement littorale, était caractérisée par une 

abondance de monilophytes et de Gymnospermes adaptés à des conditions 

hypersalines et au stress hydrique (Dejax et Masure, 2005; Néraudeau et al., 2005; 
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Peyrot et al., 2019, 2005). Les Angiospermes présentes étaient fortement diversifiées 

et associées à des environnements fluviatiles et saumâtres (Coiffard et al., 2009, 

2006).   

On observe une grande diversité parmi les Gymnospermes et les différents sites 

semblent être dominés par les Cheirolepidiacées et les Cupressacées (Figure III.4) 

(Dejax et Masure, 2005; Moreau et al., 2017).   

 

Figure III.4. Diversité botanique associée aux restes fossiles des différents groupes/ordres 

de plantes (en %) obtenue à partir des études palynologiques et paléontologiques (Dejax et 

Masure, 2005; Gomez et al., 2008; Néraudeau et al., 2008; Peyrot et al., 2019, 2005) au 

niveau des sites de Cadeuil, Archingeay, Puy-Puy et Fouras ainsi que les âges et les 

niveaux associés. *Données réduites pour Puy-Puy, peu de mégarestes ayant été identifiés 

au niveau de ce site. Les données ont été obtenues à partir des comptages et de 

l’identification des restes fossiles et du pollen effectués dans le cadre de différentes études. 

 

Des restes fossiles des principales familles de conifères existant encore actuellement 

comprenant les Cupressacées, les Pinacées et les Podocarpacées ont été mis en 

évidence au niveau des différents sites de Charente Maritime (Dejax et Masure, 2005; 

Gomez et al., 2008; Peyrot et al., 2019). De plus, des restes fossiles d’une famille 

éteinte de conifères, les Cheirolepidiacées (cf. Chapitre I, I.4), ont également été 

trouvés (Gomez et al., 2008, 2002; Peyrot et al., 2019). Cette famille est majoritaire au 
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niveau du site de La Buzinie (Figure III.5). Dans le cas du site de Fouras, les 

Cheirolepidiacées et les Cupressacées sont dominantes (Figure III.5). 

 À Cadeuil et Archingeay, ce sont les fossiles de Cupressacées qui sont présents en 

écrasante majorité. Les figures III.4 et III.5 ne sont représentatives que de la 

biodiversité présente au niveau des différents sites et non pas de l’abondance au sein 

des différents taxons. En effet, ces figures ont été construites en ne prenant en compte 

que le nombre de taxons et non pas l’abondance des espèces au sein de ceux-ci. En 

effet, par exemple à Archingeay, une grande partie de la biodiversité est expliquée par 

les Cupressacées. Cependant, lorsque l’on regarde l’abondance des espèces au sein 

de ce site, il apparaît que celui-ci était dominé par deux espèces : Frenelopsis alata, 

de la famille des Cheirolepidiacées et un conifère du genre Glenrosa Watson (Gomez 

et al., 2008). Ces fossiles se trouvent aussi, dans des proportions variables, au niveau 

des autres sites étudiés (Gomez et al., 2004; Moreau et al., 2017; Néraudeau et al., 

2020 a,b).  

 

Figure III.5. Diversité des principales familles de Gymnospermes associées aux micro- et 

mégarestes fossiles identifiés au niveau des  différents sites de Charente-Maritime d’après 

les études de Dejax et Masure, 2005; Gomez et al., 2008; Moreau et al., 2017; Peyrot et al., 

2019, 2005. Ces estimations ont été réalisées à partir des études de la littérature sur les 

études floristiques (restes fossiles et pollen).  
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Études précédentes et origines botaniques supposées  

Les premières hypothèses concernant l’origine botanique des ambres charentais sont 

basées sur des études paléontologiques. Ainsi, Crié (1890) a décrit dans les lignites 

de l’île d’Aix un grand nombre d’échantillons de bois fossile pouvant être affiliés à 

Araucarioxylon et Cedroxylon proches des genres modernes Araucaria 

(Araucariacées) et Abies (Pinacées). Cet auteur en a donc conclu que les nodules 

d’ambre associés à ce site proviennent de la résine d’un des conifères dont le bois 

fossile a été décrit. Koeniguer (1977, 1981, 1992), lors de ses études paléobotaniques 

de la région, a également noté l’abondance de bois fossile d’Araucarioxylon associé à 

la famille des Araucariacées qu’il considère à l’origine de l’ambre charentais. Plus tard, 

Néraudeau et al. (2002) ont établi le lectotype d’Agathoxylon gardoniense, décrit pour 

la première fois par Crié (1890). Ces auteurs ont proposé que cette espèce, étant 

donné son abondance dans les niveaux à lignite et ambre, soit la source de l’ambre 

charentais. Perrichot (2004, 2003) a réalisé une analyse complémentaire de 

l’ensemble des strates comprenant du lignite de la Charente-Maritime et a décrit un 

grand nombre de fossiles de bois et d’ambre associé. Notamment, il a constaté que 

certains bois fossilisés contiennent de l’ambre directement incrusté dans le bois, ainsi 

que la présence de morceaux de bois inclus dans l’ambre. Dans la plupart des cas où 

cela a été observé, les bois étaient affiliés au genre Agathoxylon appartenant aux 

Araucariacées. (Perrichot, 2003). Cependant, cet auteur a noté que de l’ambre a aussi 

été trouvé en contact direct avec du bois fossile des genres Brachyoxylon et 

Podocarpoxylon, qui sont affiliés aux conifères de la famille éteinte des 

Cheirolepidiacées. L’hypothèse selon laquelle il y aurait plusieurs sources botaniques 

faisant partie de la famille des Araucariacées et des Cheirolepidiacées pour les ambres 

charentais a donc été proposée. Ces études ont ainsi permis de mettre en évidence 

qu’au moins deux espèces botaniques distinctes seraient à l’origine des ambres 

charentais. Cependant, il est à noter qu’il est possible que les espèces à l’origine de 

certains ambres ne soient pas représentées dans le registre fossile, notamment si le 

bois n’a pas été bien préservé au cours du temps. A l’inverse, l’association bois 

fossile/ambre n’est pas forcément une indication de filiation directe entre une espèce 

botanique productrice et la résine, dans la mesure où cette association pourrait être 

fortuite si l’ambre n’est pas clairement localisé dans les canaux résinifères du bois.  
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Toutefois, les hypothèses émises sur la base des études paléontologiques réalisées 

semblent être confortées par des études spectroscopiques d’ambre et de résines 

contemporaines basées sur la spectroscopie infrarouge et la résonance magnétique 

nucléaire. En effet, la comparaison des spectres des ambres charentais avec ceux de 

résines actuelles d’Araucariacées et notamment du genre Agathis montre de 

nombreuses similitudes (Lambert et al., 2008, 1996; Lambert and Poinar, 2002). 

Certaines analyses en spectroscopie infrarouge rapprochent cependant les ambres 

charentais des résines actuelles de Cupressacées (Nohra et al., 2015), ce qui n’est 

pas le cas des analyses paléontologiques. Une telle approche est cependant 

discutable. En effet, comme cela a été discuté dans le chapitre I (cf I.3.3.3), les 

spectres issus des analyses par spectroscopie infrarouge sont extrêmement sensibles 

à la composition chimique des échantillons, celle-ci étant directement liée au degré 

d’altération et au niveau de diagenèse subi par les échantillons analysés (Beck, 1986). 

Il est donc difficile de relier un ambre altéré par des processus diagénétiques à une 

résine fraîche. Ces analyses spectrales permettent néanmoins de mettre en évidence 

qu’il existe au moins deux types chimiques distincts parmi les ambres charentais, mais 

il est difficile de déterminer de façon robuste l’origine botanique de ces types d’ambre 

à partir de ces analyses. 

 De ce fait, Nohra et al. (2015) proposent une identification de l’origine botanique sur 

la base d’une étude par thermochemolyse-GC-MS. Cette méthode a ainsi révélé la 

présence dans les ambres d’Archingeay de labdanoïdes dont la configuration est dite 

« régulière », à l’instar des labdanoïdes de conifères (cf Chapitre I, I.2.3.1). L’absence 

d’acide succinique associé à ces labdanoïdes implique l’appartenance des ambres 

charentais à la classe Ib (Anderson, 1995; Nohra et al., 2015). Les analyses par 

thermochemolyse ont par ailleurs mis en évidence que les ambres charentais sont 

dominés par des diterpènes, étayant ainsi l’hypothèse d’une origine parmi les conifères 

(Nohra et al., 2015). Nohra et al. (2015) ont aussi noté la présence de composés 

interprétés comme étant des dérivés de l’acide callitrisique (1), un composé typique 

des Cupressacées, dans les ambres d’Archingeay-Les-Nouillers. D’un autre côté, 

comme aucun diterpène phénolique n’avait été observé au cours de ces analyses, ces 

auteurs ont rejeté la possibilité d’une telle origine. 
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Il en a été conclu que l’origine botanique de l’ambre d’Archingeay serait proche des 

Araucariacées, et plus particulièrement du genre Agathis, ce qui rejoint les hypothèses 

formulées précédemment sur la base des analyses spectrales (Lambert et al., 2008, 

1996; Nohra et al., 2015). La thermochemolyse-GC-MS rend cependant l’identification 

des biomarqueurs difficile car une partie des composés est dégradée par pyrolyse. Il 

est donc possible que l’absence de composés phénoliques soit dû à la méthode 

d’analyse employée, d’autant plus qu’il n’est pas spécifié dans cette étude quel est le 

type morphologique qui a été étudié. Il est donc aussi possible que les différences 

observées soient dues à des types moléculaires différents.  

Une analyse ultérieure par GC-MS d’un échantillon d’ambre d’Archingeay (De Lama 

Valderrama et al., 2022) a mis en évidence la présence d’un diterpène phénolique, le 

ferruginol (2), dans un ambre caramel d’Archingeay. Cette analyse a également 

conduit à l’identification de nouveaux diterpènes formés par cyclisation de l’acide 

cupressique (3) et/ou du torulosol(4), deux labdanoïdes plutôt associés aux 

Cupressacées.  

Dans ce contexte, et malgré l'absence de marqueurs moléculaires univoques 

caractéristiques de Cupressacées, comme l’acide callitrisique (1) ou le cuparène (5), 

la détection de ferruginol (1) est en faveur de l'hypothèse selon laquelle cet ambre 

serait issu de Cupressacées plutôt que d'Araucariacées, car ce composé est fréquent 

et abondant dans les Cupressacées alors qu’il n'a été rapporté que dans une seule 

espèce d'Araucariacées (Otto et Wilde, 2001 ; Cox et al., 2007). De Lama Valderrama 

et al. (2022) n’excluent cependant pas la possibilité d’une origine à partir de 

Cheirolepidiacées, espèces végétales qui sont abondantes parmi les fossiles du site 

d’Archingeay et dont il n’existe pas d’équivalents actuels. Pour conclure, l’ensemble 

des études paléontologiques, spectrales et moléculaires semblent pointer vers une 

origine de type Cupressacées ou Araucariacées pour les ambres charentais, tout au 

moins pour les échantillons analysés. Cependant, il n’est pas possible d’éliminer 

complètement la possibilité d’une origine de type Cheirolepidiacées.  
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Présentation des échantillons  

Un ensemble d’échantillons d’ambre fourni par D. Néraudeau a été analysé lors de 

cette étude. Des représentants de chaque type morphologique : coca, miel, liège, 

caramel et rouge ont été collectés à Archingeay-Les-Nouillers (Figure III.3). Les 

ambres citron proviennent essentiellement du site de Cadeuil. Les ambres des autres 

sites étudiés (Puy-Puy, La Buzinie, île d’Aix, Fouras) ont été analysés moins 

extensivement, et seulement quelques échantillons ont été analysés, sans tenir 

compte de leur type morphologique.  

 

III.2.1.1.2. Résultats et Discussion 

Caractérisation moléculaire des ambres d’Archingeay-Les-Nouillers, de Puy-Puy, de 

l’île d’Aix et de Cadeuil 

 

Remarque préliminaire : la caractérisation moléculaire des échantillons morphotypes 

du site d’Archingeay a été effectuée dans le cadre du stage de master 1 de L. Alez-

Martin (2022) et a fait l’objet d’un poster présenté au congrès FROG (French 

Researchers in Organic Geochemistry) en 2022 (Alez-Martin et al., 2022).  

 

Pour chaque morphotype, les extraits lipidiques dérivés de plusieurs échantillons ont 

été analysés par GC-MS. À la suite de cela, il est évident qu’au sein de chaque 

catégorie, il existe une certaine homogénéité moléculaire. Cependant, il a aussi été 

mis en évidence que ces morphotypes ne reflètent pas complètement un type 

moléculaire. En effet, les analyses moléculaires ont conduit à regrouper ces 

morphotypes deux par deux en raison de leurs similarités (Figure III.6), menant à la 

création de trois types moléculaires. Le premier type moléculaire, majoritaire dans 

l’ensemble des sites étudiés, est nommé Arc 1 et rassemble les morphotypes 

« rouge » et « caramel ». Le second type, nommé Arc 2, rassemble les morphotypes 

« coca » et « liège », tandis que le dernier, Arc 3, minoritaire, rassemble les 

morphotypes « miel » et « citron ». Les trois types possèdent des distributions 

moléculaires dominées par des diterpènes, indiquant une origine botanique issue de 

conifères (Langenheim, 2003). 
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Figure III.6. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir d’extraits organiques méthylés d’ambres représentatifs de chaque 

morphotype. 

 

La Figure III.7 montre le chromatogramme en phase gazeuse de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre du premier type 

moléculaire Arc 1. Ce premier type moléculaire est dominé par les labdanoïdes 

(Figure III.7) et présente une quantité relative de diterpènes de la série de l’abiétane 

(70) (Figure III.7) et du (iso)pimarane (71)/(72) (Figure III.7) beaucoup plus faible. Les 

composés principaux sont les composés (13) et (21) qui ont été isolés et identifiés par 

De Lama Valderrama et al. (2022) à partir d’un échantillon d’ambre d’Archingeay. 

Ceux-ci sont probablement issus de la cyclisation de l’acide cupressique (3) et/ou du 

torulosol (4) qui sont tous deux des composés fréquents dans la famille des 

Cupressacées et des Araucariacées (Cox et al., 2007; De Lama Valderrama et al., 

2022) . L’abondance des labdanoïdes est une caractéristique moléculaire actuelle des 

familles des Cupressacées et des Araucariacées (Langenheim, 2003; Otto et al., 

2001). Ainsi par exemple, la résine de Cupressus arizonica (Chapitre I, Figure I.15) 

est composée majoritairement de labdanoïdes dérivant de l’acide agathique (6) et 

communique (7). De la même façon, la résine d’Araucaria columnaris est dominée par 

des labdanoïdes comme l’acide agathique (6) (Chapitre I, Figure I.26).  
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Cependant, il est à noter que dans la résine des Araucariacées actuelles, les dérivés 

de l’acide abiétique (8) sont dominants (Langenheim, 2003; Lu et al., 2013; Otto and 

Wilde, 2001, Chapitre I, I.2.3.1.5.), ce qui n’est pas le cas ici. En effet, dans l’ambre de 

type Arc 1, on ne détecte que l’acide déhydroabiétique (9) parmi cette série et celui-ci 

est présent en très faibles quantités. Cette absence ou présence en faibles quantités 

des dérivés de l’acide abiétique est une caractéristique des résines de Cupressacées 

actuelles (Cox et al., 2007). 

 

De plus, associé à ces labdanoïdes, un diterpène phénolique, le ferruginol (2) a été 

détecté en petites quantités. Les diterpènes phénoliques sont des biomarqueurs 

fréquents dans les résines de Cupressacées et de Podocarpacées, et sont en 

revanche absents dans les résines d’Araucariacées (Cox et al., 2007; Langenheim, 

2003).   

Finalement, il apparait que les ambres du type moléculaire Arc 1 analysés ici 

présentent la même distribution moléculaire que l’échantillon analysé par De Lama 

Valderrama et al. (2022). L’origine botanique de cette catégorie est donc probablement 

similaire, voire identique, et correspondrait à un type d’ambre provenant de 

Cupressacées.  

 

Ce type d’ambre (Arc 1) est aussi trouvée majoritairement (ou exclusivement) dans 

les échantillons analysés de l’île d’Aix, de Puy-Puy et de Cadeuil.   

Le type moléculaire Arc 1 est donc majoritaire en Charente-Maritime et est présent 

dans l’ensemble des sites étudiés, à l’exception de La Buzinie et de Fouras, dont les 

distributions moléculaires des ambres seront présentées ci-après.  

Le producteur principal de résine dans les forêts cénomaniennes en Charente-

Maritime serait donc affilié aux Cupressacées, et il pourrait s’agir par exemple du genre 

Glenrosa dont les reste fossiles sont relativement abondants sur les différents sites 

(Gomez, communication personnelle ; Gomez et al., 2004; Perrichot, 2003).  
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Figure III.7. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de la catégorie « caramel » (Type 1 

d’Archingeay). En violet, les terpènes de la série des labdanoïdes, en vert les diterpènes de 

la série de l’acide abiétique, en bleu les diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique, en 

orange les diterpènes phénoliques. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques. 

 

Ambre de type Arc 2  

 

La Figure III.8 présente le chromatogramme en phase gazeuse de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre « coca », que 

nous avons rattaché au type moléculaire Arc 2. Ce type moléculaire est dominé par 

les labdanoïdes, et plus particulièrement par les dérivés issus de l’acide communique 

(7). Les composés (10), (11), (25), (26) (Figure III.8) détectés dans des ambres 

espagnols par Menor-Salván et al. (2016) ont aussi été mis en évidence dans les 

extraits des ambres du type moléculaire Arc 2. De plus, les labdanoïdes cyclisés (13) 

et (21) (Figure II.8) identifiés par De Lama Valderrama et al. (2022) sont également 

présents en proportions relatives plus faibles que dans le cas de l’ambre de type Arc 

1. L’un des composés majeurs est le kujigamberol (28) identifié initialement par Kimura 

et al. (2012) dans l’ambre de Kuji.   
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Figure III.8. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de la catégorie «coca» (Type 2 

d’Archingeay). En violet, les terpènes de la série des labdanoïdes. Les acides carboxyliques 

sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les alcools peuvent être sous forme de 

formiates. 

 

Il est à noter que ce composé apparait principalement sous forme d’alcool et non d’un 

dérivé de type formiate, bien que le traitement par le DMA-DMF utilisé pour la 

méthylation des acides carboxyliques soit susceptible de formyler les alcools - mais 

souvent de manière partielle - (De Lama Valderrama et al., 2022). Cela est peut-être 

dû à l’encombrement stérique particulier au niveau de la fonction alcool du 

kujigamberol localisée sur une position néopentylique. 

La structure du composé (17) (Figure III.8), pourrait laisser penser qu’il est issu de la 

transformation diagénétique d’un diterpénoïde tricyclique de la série de l’abiétane 

(acide callitrisique (1)), compte tenu de la stéréochimie en C-4. Il pourrait alors être 

l’un des rares constituants (avec les composés (27/27’), voir ci-dessous) présents 

dans les ambres du type moléculaire Arc 2 qui, potentiellement, ne serait pas un dérivé 

de labdanoïdes. 
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 Il est possible, cependant, que ce composé soit en fait issu de la transformation d’un 

labdanoïde selon un processus comprenant une réaction de cyclisation et une réaction 

d’aromatisation comme cela a été proposé par De Lama Valderrama et al. (2022) 

(Figure III.9). 

 

 

 

Figure III.9. Mécanisme proposé pour la formation diagénétique du composé (17) par 

cyclisation/aromatisation, de labdanoïdes apparentés à l’acide communique (7) (adapté 

d’après De Lama-Valderrama et al., 2022).  

 

Le composé marqué (27/27’) sur la Figure III.8 avait déjà été mis en évidence par 

Menor-Salvan et al. (2016). Il présente un spectre de masse (Figure III.10A) 

caractérisé par un ion moléculaire [M+°] à m/z 228 et des fragments majeurs à m/z 131 

et m/z 213. Menor-Salvan et al. (2016) avaient proposé que ce composé 

correspondrait à un analogue insaturé de l’ambérène (11) (Figure III.10A). Nous 

proposons, en alternative, une structure tricyclique monoaromatique (Figure III.10A) 

en raison de l’analogie du spectre de masse du composé (27) avec celui des 

hydrocarbures (30) et (30’) issus de la décarboxylation de l’acide déhydroabiétique (9) 

(Figure III.10B). On observe, en effet, pour le composé (27) un décalage de 28 Da par 

rapport à l’ion moléculaire (m/z 256) et les fragments principaux (m/z 159 et m/z 241) 

des composés (30) et (30’) (e.g. Bailly, 2016). Dans le cas de l’échantillon d’ambre 

« coca » du type moléculaire Arc 2, ce composé (27) pourrait être issu de la 

décarboxylation du composé (17) et, de ce fait, être également apparenté aux 

labdanoïdes bien que possédant a priori un squelette d’acide résinique tricyclique 

(Figure III.10B). Comme les hydrocarbures (30) et (30’) issus de la décarboxylation 
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de l’acide déhydroabiétique (9), le composé (27) doit avoir un isomère correspondant 

à un épimère en C-4 (27’) (Figure III.10) avec un spectre de masse vraisemblablement 

identique. 

 

Figure III.10. A. Spectre de masse (IE, 70 eV) du composé (27) et propositions de structure 

pour ce composé. B. Structures et mode de formation possible des hydrocarbures (30) et 

(30’)° et (27)/(27’) par décarboxylation de l’acide déhydroabiétique (9) et du composé (17) 

présents dans l’ambre « coca ».  

Il apparait donc que tous les composés mis en évidence dans l’ambre « coca », y 

compris les composés (17) et (27)/(27’), peuvent être considérés comme étant 

susceptibles de dériver de labdanoïdes. Nous n’avons pas pu mettre en évidence des 

composés pouvant être affiliés de manière non ambigüe aux acides résiniques 

tricycliques. Parmi les résines issues de végétaux contemporains, il est extrêmement 

rare d’en trouver qui soient constituées uniquement de labdanoïdes (Langenheim, 

2003, Chapitre I, I.4). Les seuls exemples sont les résines de Fabacées issues 

d’Angiospermes. Au stade actuel de nos travaux, nous ne pouvons exclure a priori que 

l’ambre « coca » soit issu d’une résine d’Angiospermes, dans la mesure où nous 

n’avons pas pu mettre en évidence de biomarqueurs issus exclusivement de conifères. 

 

Cependant, les labdanoïdes biosynthétisés par les Angiospermes et ceux issus de 

Gymnospermes diffèrent par leurs stéréochimies, laissant ainsi une possibilité de 
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distinguer ces deux origines botaniques sur une base moléculaire. En effet, comme 

cela a été discuté dans le chapitre I, il existe deux séries de labdanoïdes, la première 

dérivant de l’acide communique (7) (type dit « régulier » ) typique des conifères et la 

seconde dérivant de l’acide ozique (31) (type dit « enantio ») typique des 

Angiospermes (Figure III.11) (e.g. Anderson et al., 1995; Bray and Anderson, 2009, 

Chapitre I, I.2.3.2.1). 

 

Ici, la présence du composé (17) nous donne une indication concernant le type de 

labdanoïdes présents dans l’ambre « coca » puisqu’elle indique que celui-ci provient 

d’un labdanoïde dit « régulier ». En effet, il a été proposé que les composés (17) et 

(19), fréquents dans les ambres, proviendraient de la cyclisation/aromatisation de 

labdanoïdes ou de l’aromatisation de dérivés de l’acide (iso)pimarique (e.g. De Lama 

Valderrama et al., 2022; Simoneit et al., 2018). Les modes de formation de ces 

composés sont présentés sur la Figure III.11. Si un processus de 

cyclisation/aromatisation peut affecter un labdanoïde tel que l’acide communique (7) 

de la série « régulière » pour conduire au composé (17) (Figures III.8 et III.9), un tel 

processus pourrait également affecter un composé comme l’acide ozique (31) qui 

correspond à la version « enantio » de l’acide communique (7) (Figure III.10). Ainsi, si 

l’acide ozique (31) avait subi ce processus de cyclisation/aromatisation, nous aurions 

dû détecter le composé (19*) (Figure III.11). Dans la mesure où les colonnes de GC 

qui nous avons utilisées ne permettent pas de séparer les énantiomères, le composé 

(19*), qui n’est autre que l’énantiomère du composé (19) (Figure III.11), aurait un 

temps de rétention (et un spectre de masse) identique à celui du composé (19) et 

différent de celui du composé (17). Ce composé n’ayant pas été détecté, il est 

raisonnable de proposer que les labdanoïdes présents dans l’ambre « coca » font bien 

partie de la série « régulière » et que la résine à l’origine du type moléculaire Arc 2 

provient bien de conifères. Il est cependant difficile d’aller plus loin quant à 

l’identification de sources botaniques possibles dans la mesure où nous ne 

connaissons pas de résines de conifères actuelles exclusivement constituées de 

labdanoïdes.  
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Figure III.11. Origines possibles et modes de transformation possibles des composés (17), 

(19) et (19*). 

 

Ce type de distribution a été déjà décrit parmi les ambres espagnols (Menor-Salván et 

al., 2016). Ces auteurs ont proposé comme origine une Araucariacée ou une 

Cupressacée car ce sont les familles dont les résines sont caractérisées par les 

proportions les plus importantes de labdanoïdes (Otto et al., 2002, 2001; Simoneit et 

al., 1986, Chapitre I, I.2.3). Ces auteurs ont également proposé que, dans le cas d’une 

résine d’Araucariacées, les diterpénoïdes de la série du clérodane (34) (Figure IiI.12) 

éventuellement présents auraient été transformés en labdanoïdes lors de la 

diagenèse, expliquant leur écrasante prédominance dans l’échantillon. Cependant, 

l’absence de composés diterpéniques tricycliques dans l’échantillon n’a pas été 

expliquée. Il est à noter de plus que ces composés sont relativement peu connus. Il 

est donc possible que ces composés existent dans les ambres, mais que ceux-ci 

n’aient pas été reconnus.  

Il avait aussi été proposé que les ambres espagnols soient principalement issus de 

Cheirolepidiacées, celles-ci étant relativement proche phylogénétiquement des 

Cupressacées et Araucariacées (Menor-Salvan et al., 2010 ; 2016).  
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Figure III.12. Squelette des clérodanes. 

 

Cependant, nos travaux portant sur l’étude moléculaire d’ambre de plusieurs sites 

associés à la présence de fossiles de Cheirolepidiacées ont mis en évidence la 

présence significative de composés dérivant de l’acide déhydroabiétique (9) dans les 

fossiles (Fradet et al., 2023). D’autres études basées sur l’analyse de fossiles de 

Cheirolepidiacées avaient aussi conclu que ces fossiles produisaient majoritairement 

des dérivés de l’acide déhydroabiétique (9) (Bray et Anderson, 2008; Nguyen Tu et al., 

2000). Dans le cas présent, ces composés sont absents, infirmant donc l’hypothèse 

d’une telle origine botanique.  

 

Ambre de type Arc 3  

 

La Figure III.13 présente le chromatogramme en phase gazeuse de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de la catégorie « miel » affilié 

au type moléculaire Arc 3, le plus rare puisqu’il n’a été mis en évidence uniquement à 

Cadeuil et Archingeay. La distribution moléculaire comprend des diterpènes dérivant 

de l’acide abiétique, de l’acide (iso)pimarique, et des diterpènes tétracycliques 

possiblement apparentés au phyllocladane (36) ou au kaurane (37). Associés à ces 

diterpènes, on détecte également des labanoïdes. Par exemple, un des composé (13) 

identifié par De Lama Valderrama et al. (2022) dans un ambre du type moléculaire Arc 

1 est aussi présent. Des dérivés de l’acide agathique (6), dont la double liaison du 

méthylène exo aurait migré selon un processus connu pour se produire lors de la 

diagenèse dans le cas des ambres (Clifford et Hatcher, 1995), apparaissent aussi en 

fin de chromatogramme (composés (23/24), Figure III.13).  

 

Parmi les composés apparentés à l’acide abiétique (8) se trouve l’acide callitrisique (1) 

initialement identifié dans le genre Callitris de la famille des Cupressacées (Carman et 

Deeth, 1971; Simoneit et al., 2018; Welch et Kim, 1976). 
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 Cependant, il est à noter que l’acide callitrisique (1) n’est pas uniquement associé aux 

Cupressacées, mais peut être présent dans les résines de certaines Araucariacées 

(Anderson, 2006). La présence de l’ensemble des familles diterpéniques en quantités 

relatives comparables est une caractéristique des résines d’Araucariacées 

(Langenheim, 2003 ; Lu et al., 2013, Otto et Wilde, 2001). Par exemple, la résine 

d’Araucaria columnaris (Chapitre I, Figure I.26) contient des diterpènes des trois 

familles. De plus, on a pu proposer pour un des composés détectés (Figure III.13), 

une structure tétracyclique (35) qui pourrait être apparentée aux diterpènes de la série 

du phyllocladane/kaurane (36/37) (sur la base de l’interprétation de son spectre de 

masse. En effet, celui-ci est très similaire au spectre de masse d’un dérivé oxygéné 

du phyllocladane tel que trouvé dans la base de spectres de masse NIST. Les 

diterpènes tétracycliques de la série du phyllocladane/kaurane (36/37) sont 

caractéristiques des Araucariacées (Abdel-Sattar et al, 2009; García et al., 2007; Lu 

et al., 2013). 

 

A l’instar des labdanoïdes, les diterpènes de la série du phyllocladane (36) et du 

kaurane (37) existent en séries dites « régulière » et « enantio » qui se distinguent au 

niveau de la configuration de leurs centres asymétriques. Ici, l’ensemble des 

diterpènes est assez typique des conifères, et il est donc raisonnable de proposer que 

les configurations des centres asymétriques des diterpènes tétracycliques mis en 

évidence dans l’ambre « miel » correspondent à ceux de diterpènes de la série dite « 

régulière » typique des conifères. L’hypothèse la plus vraisemblable est donc que les 

ambres de type Arc 3 soient issus de résines d’Araucariacées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III – Ambres crétacés 

 202 

 

Figure III.13. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de la catégorie « miel » 

(Arc 3) d’Archingeay. En violet, les terpènes de la série des labdanoïdes, en vert les 

diterpènes de la série de l’acide abiétique, en bleu les diterpènes de la série de l’acide 

pimarique, en marron les diterpènes de la série du phyllocladane, et en noir les composés 

sesquiterpéniques. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques.  

 

Caractérisation moléculaire de l’ambre de Fouras et origine(s) botanique(s) 

 

L’analyse par GC-MS d’échantillons d’ambre de Fouras (Figure III.14) a conduit à 

l’identification d’un nouveau type moléculaire présentant des caractéristiques 

spécifiques. En effet, ce type d’ambre présente une prédominance des composés 

dérivant de l’acide pimarique (32) (Figure III.14). 

Cette prédominance est une caractéristique compatible avec une résine de Pinacées 

(Chapitre I, § I.2.3.1.1), ce qui est également compatible avec la présence de l’acide 

déhydroabiétique (9), bien que détecté en faibles quantités. En revanche, la présence 

de ferruginol (2) semble rendre cette hypothèse caduque. En effet, comme nous 

l’avons vu dans le chapitre I (§I.2.3), les diterpènes phénoliques sont plutôt présents 

chez les Cupressacées et prédominants chez les Podocarpacées (Cox et al., 2007). 

Dans le cas de l’ambre de Fouras, la faible quantité de diterpènes phénoliques rend 

toutefois l’hypothèse d’une origine de type Podocarpacées peu probable.  
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L’hypothèse la plus vraisemblable serait donc que l’on ait affaire ici à une résine de 

Cupressacées. Il apparait, en effet, que l’ambre de Fouras contient également des 

labdanoïdes, comme cela est le cas avec les résines de Cupressacées. Ainsi, on peut 

noter ici la présence du composé (17) qui est supposé être issu de la cyclisation d’un 

labdanoïde (cf. Figure II.11), de même que celle des composés (41) et (42) (Figure 

II.14), qui sont eux aussi principalement issus de la transformation diagénétique de 

labdanoïdes (Bray and Anderson, 2008; Clifford et Hatcher, 1995). Cependant, les 

labdanoïdes sont souvent les diterpénoïdes prédominants dans les résines de 

Cupressacées actuelles (Otto et Wilde, 2001 ; Simoneit et al., 2018), ce qui ne 

transparait pas dans la distribution moléculaire de l’ambre de Fouras. D’autre part, les 

résines de Cupressacées sont souvent dépourvues de dérivés de l’acide abiétique (8) 

(Cox et al., 2007 ; Otto et Wilde, 2001, Simoneit et al., 2018).  

 

Ainsi, par exemple, les composés principaux de la résine de Cupressus sempervirens 

sont le sempervirol (45), un diterpénoïde phénolique, des dérivés de l’acide 

communique (7) et agathique (6), ainsi que l’acide sandaracopimarique (33). Aucun 

composé dérivant de l’acide abiétique (8) n’est présent dans la résine de Cupressus 

sempervirens (Chapitre I, Figure I.15). De même, la résine de Chamaecyparis 

lawsoniana (Chapitre I, Figure I.17) ne contient aucun dérivé de l’acide abiétique (8), 

la distribution des diterpènes étant dominée par les dérivés de l’acide agathique (6) et 

communique (7) ainsi que par le totarol (46). Cependant, il faut noter que l’acide 

déhydroabiétique (9) a été mis en évidence en faibles quantités dans les résines de 

certaines espèces de Cupressacées du genre Callitris (Simoneit et al., 2018). 

 

Ce type moléculaire présente donc des caractéristiques moléculaires correspondant 

partiellement à la fois à une résine de Cupressacées, d’Araucariacées et de Pinacées. 

La constitution moléculaire de l’ambre de Fouras ne peut donc être liée simplement à 

celle de la résine d’une famille actuelle de conifères et présente, au contraire, des 

caractéristiques hybrides entre plusieurs familles botaniques. Nous proposons donc 

ici que la résine ayant conduit à ce type moléculaire d’ambre puisse être celle d’une 

Cheirolepidiacée, une famille de conifères éteinte actuellement, mais dont les restes 

fossiles sont abondants sur le site de Fouras. 
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Cette hypothèse est partiellement renforcée par l’étude d’ambre de sites de la même 

période où on trouve en abondance des cuticules fossiles de Cheirolepidiacées 

(Frenelopsis), comme les sites de Scorbé-Clairvaux et Piolenc (cf. III.2.1.2. et III.2.2.3). 

Cependant, l’empreinte moléculaire de l’ambre de Fouras est assez différente de 

celles observées pour les ambres de Scorbé-Clairvaux et Piolenc (cf. III.2.1.2. et 

III.2.2.3). A ce stade, on ne peut donc pas exclure que l’ambre de Fouras soit issu 

d’une résine de Cupressacée. 

 

Figure III.14. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de Fouras. En vert les 

diterpènes de la série de l’acide abiétique, en bleu les diterpènes de la série de l’acide 

(iso)pimarique, et en orange les diterpènes phénoliques. Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques.  

 

Caractérisation moléculaire de l’ambre de La Buzinie et origines botaniques.  

 

Les différents échantillons d’ambres analysés provenant de La Buzinie présentent des 

caractéristiques moléculaires similaires. Ces distributions (Figure III.15) montrent des 

extraits dominés par les labdanoïdes tels que des dérivés de l’acide agathique 

((23/24),(17); Figure III.15), le kujigambérol ((28), Figure III.15) – sous la forme de 

formiate suite à la réaction du DMF-DMA sur la fonction alcool du kujigambérol (28) – 

et un éther cyclisé de labdanoïdes (13) (Figure III.15) identifié par De Lama 

Valderrama et al. (2022).  
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Associés à ces composés, les composés (17) et (19) ont également été détectés en 

proportions significatives, tout comme le ferruginol (2), un diterpénoïde phénolique. 

Enfin, une quantité importante de composés soufrés (47-54) a également été mise en 

évidence (Figure III.15). La structure et l’origine de ces composés est discutée en 

détail dans le chapitre II (§II.2 et §II.3). Une partie de ces composés (47-49)) provient 

de la sulfuration des acides sandaracopimarique (33) et/ou isopimarique (55) (Lenen 

et al., 2023; Chapitre II, §II.2), ce qui indique que ces acides étaient présents 

originellement dans la résine à l’origine de cet ambre. Une autre partie des 

diterpènoïdes soufrés peut, quant à elle, être rattachée à des labdanoïdes (e.g. (50-

54)). La présence d’acides diterpéniques tricycliques de la série (iso)pimarique, bien 

que discrète, a donc été clairement mise en évidence par la présence des composés 

soufrés (47), (48) et (49), du composé (19) qui est supposé être formé par 

aromatisation/déalkylation de l’acide pimarique (32) ou de l’acide isopimarique (55) (cf. 

Figure III.12), et d’un acide tricyclique monoinsaturé en série (iso)pimarique (43) 

présent en faibles quantités (Figure III.15) et dont la structure est proposée sur la base 

de la spectrométrie masse (Bibliothèque de spectres NIST). 

 

Figure III.15. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de la Buzinie. En violet, les 

terpènes de la série des labdanoïdes, en vert les diterpènes de la série de l’acide abiétique, 

en bleu les diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique, et en orange les diterpénoïdes 

phénoliques. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 
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Compte tenu des résultats de l’analyse moléculaire de l’ambre de Buzinie, la résine à 

l’origine de cet ambre devait contenir une grande quantité relative de labdanoïdes 

dérivant de l’acide communique (7) et agathique (6), ainsi que, dans une moindre 

proportion, des acide résiniques tricycliques en série (iso)pimarique (55), notamment, 

dont la présence a été révélée sous la forme de composés diterpéniques soufrés 

(Figure III.15)  

Il apparait ainsi que les échantillons provenant de La Buzinie présentent des 

caractéristiques similaires à celles du type moléculaire Arc 1 de Charente-Maritime: 

une abondance de labdanoïdes, la présence de diterpénoïdes phénoliques 

(essentiellement du ferruginol (2)) et la présence de quelques dérivés en série 

(iso)pimarique. Il est donc fort probable que l’ambre de la Buzinie proviennent de la 

même source botanique que les ambres du type Arc 1 identifiés à Archingeay. 

Toutefois, la résine à l’origine des ambres de Buzinie aurait subi une transformation 

précoce diagenétique spécifique ayant conduit à la formation de composés soufrés. 

Comme cela sera discuté dans le chapitre II (§I.3), les composés soufrés se forment 

dans des environnements anoxiques, comme des marais et des marécages, où 

l’action des bactéries sulfato-réductrices conduit à la formation d’espèces réduites du 

soufre tels que H2S et les polysulfures susceptibles de réagir avec la matière 

organique.  

Les différences de composition observées entre les ambres d’Archingeay et de La 

Buzinie proviendraient ainsi d’une différence d’environnement de dépôt et non pas 

d’une différence au niveau de la source botanique. L’ambre de La Buzinie proviendrait 

donc aussi d’une Cupressacée, probablement Glenrosa étant donné la présence de 

nombreux fossiles de cette espèce botanique sur ces deux sites.  

 

III.2.1.1.3. Conclusion 

Les ambres de Charente-Maritime présentent une diversité chimique non soupçonnée 

puisqu’au moins quatre sources botaniques distinctes ont été identifiées alors 

qu’initialement uniquement deux sources avaient été proposées (Néraudeau et al., 

2020b; Nohra et al., 2015). 

Si l’étude morphologique des ambres a mené à l’identification de 6 morphotypes, il 

s’est avéré d’après nos études moléculaires que la diversité était largement surestimée 

puisque sur les 6 morphotypes proposés dans la littérature, il n’existait en réalité que 
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3 types chimiques. De plus, il a été mis en évidence qu’au sein de certains 

morphotypes pouvaient co-exister plusieurs types moléculaires. Ainsi, par exemple, 

l’ambre caramel d’Archingeay (type 1) et l’ambre de Fouras sont morphologiquement 

identiques alors que ceux-ci sont très différents d’un point de vue des distributions 

moléculaires, et proviennent de ce fait de deux familles différentes de conifères. Les 

études morphologiques des ambres sont donc utiles pour mettre en évidence une 

variabilité potentielle. En revanche, en l’absence d’analyses moléculaires, il est 

impossible sur la base de ces critères morphologiques d’être certain que cette 

variabilité (ou absence de variabilité) puisse être directement corrélée à des origines 

botaniques distinctes (ou identiques).  

 

Les ambres charentais sont donc dominés par le type moléculaire Arc 1 (De Lama 

Valderrama et al., 2022) caractérisé par la prédominance des labdanoïdes, la 

présence de dérivés de l’acide pimarique/sandaracopimarique ainsi que celle de 

diterpénoïdes phénoliques (ferruginol (2), essentiellement). Ces caractéristiques sont 

typiques de résines de Cupressacées (Cox et al., 2007 ; Otto et Wilde, 2001 ; Simoneit 

et al., 2018). Cependant, une certaine variabilité chimique a été observée parmi les 

ambres de ce type moléculaire. En effet, les ambres de la localité de La Buzinie 

présentent des diterpènes issus de la sulfuration de l’acide communique (7), de l’acide 

agathique (6) et de l’acide sandaracopimarique/isopimarique (33)/(55). Cette variabilité 

s’explique donc non pas par des sources botaniques différentes, mais par des milieux 

de dépôt différents, celui où ont été identifiés les composés organo-soufrés impliquant 

l’existence de conditions anoxiques et la présence de bactéries sulfato-réducrtices (cf. 

Chapitre II).  

Le type Arc 2 est caractérisé par la présence exclusive de diterpénoïdes appartenant 

à la série des labdanoïdes « réguliers ». Les autres acides résiniques tricycliques n’ont 

pas été détectés. Ce type de composition est très rare dans les résines actuelles, et la 

plupart des résines de conifères présentent des diterpènes d’autres séries, en plus de 

ceux pouvant être rattachés aux labdanoïdes. 

 

Il est possible que ce type d’ambre provienne d’une résine d’Araucariacées qui est 

naturellement riche en labdanoïdes, comme la résine d’Araucaria araucana (Chapitre 

I, Figure I.25). En effet, la résine des Araucariacées est riche en labdanoïdes libres, 

mais aussi en labdanoïdess liés au sein de la composante macromoléculaire de la 
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résine (Langenheim, 2003, Otto et Wilde, 2001). Il peut de ce fait être envisagé que la 

contribution des labdanoïdes « libres » dans ce type d’ambre ait été progressivement 

augmentée par maturation et relargage à partir de la composante macromoléculaire 

(processus de cracking et/ou d’hydrolyse), ce qui aurait pu masquer la contribution 

(peut-être minime à l’origine dans la résine) de diterpénoïdes appartenant à d’autres 

familles. Il pourrait être intéressant d’effectuer des études de maturation artificielle de 

résines d’Araucaria en laboratoire afin de voir s’il est possible d’observer, après 

chauffage notamment, l’augmentation progressive de la proportion relative des 

labdanoïdes par rapport aux diterpènes des autres séries.  

Le dernier type moléculaire identifié à Archingeay, nommé Arc 3, est extrêmement 

rare et est caractérisé par une contribution comparable de composés apparentés aux 

séries de l’acide pimarique/sandaracopimarique (33)/(55), de l’acide abiétique (8), et 

des labdanoïdes. La présence de ces trois familles en quantités similaires est plutôt 

une caractéristique de résines d’Araucariacées (Chapitre I. I.2.3.1.5). L’ensemble des 

sites de Charente-Maritime étudiés présentent donc des assemblages d’ambres 

presque similaires.  

 

L’ambre de Fouras présente, quant à lui, un type moléculaire qui n’a pas été identifié 

ailleurs. Ce type moléculaire est particulier puisque la résine à l’origine de cet ambre 

présente à la fois des caractéristiques de résines de Cupressacées, de Pinacées et 

d’Araucariacées. En effet, la plupart des caractéristiques moléculaires sont typiques 

de résines de Cupressacées (i.e. présence de diterpénoïdes phénoliques et de 

labdanoïdes et prédominance de dérivés de l’acide sandaracopimarique/pimarique 

(33)/(32). En revanche, ce type d’ambre présente une faible quantité de labdanoïdes, 

ce qui est rare parmi les résines de Cupressacées. Nous pourrions donc proposer un 

conifère de la famille des Cheirolepidiacées comme origine botanique possible de la 

résine qui a conduit à l’ambre de Fouras, ce qui rejoint les hypothèses émises par 

Nohra et al. (2015).  

 

Cependant, les Cupressacées ne peuvent pas être exclues comme origine botanique, 

les caractéristiques moléculaires de cet ambre étant compatibles avec les distributions 

moléculaires de quelques rares résines actuelles de Cupressacées (du genre Callitris).  
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Pour conclure, d’après nos travaux portant sur l’analyse d’ambres issus de plusieurs 

sites du Sud de la France, il devait exister durant le Crétacé un nombre plus important 

de producteurs de résine que supposés (e.g. Nohra et al., 2015). Il semblerait par 

ailleurs que la majorité des ambres soit issue de résines produites par une/des 

Cupressacée(s) et non majoritairement par une/des Cheirolepidiacée(s), comme cela 

avait été proposé précédemment (Moreau et al., 2017b; Néraudeau et al., 2008; 

Néraudeau et Moreau, 1989; Perrichot, 2003). Les Cheirolepidiacées sont néanmoins 

présentes parmi les producteurs de résine ayant conduit à de l’ambre, et peuvent 

même être les producteurs principaux d’ambre pour certains des sites étudiés, comme 

celui de Fouras.  

 

III.2.1.2. Les ambres du département de la Vienne (Scorbé-Clairvaux) : des ambres 

de Cheirolepidiacées 

 

 III.2.1.2.1. Contexte de l’étude 

Contexte géologique et fossiles associés 

Des dépôts d’ambre situés dans la Vienne ont été évoqués pour la première fois par 

LeTouzé de Longuemar (1866) qui a découvert des petits éclats d’ambre dans les 

sables à glauconite du Cénomanien situés à proximité de Chincé et Parigny (hameaux 

de la commune de Jaunay-Clan). Plus tard, Lacroix (1910), dans son inventaire des 

principaux sites contenant de l'ambre en France, a décrit de l’ambre dans des niveaux 

de lignite proches de Marigny-Brizay. Lors de l’élaboration des cartes géologiques de 

la région, Cariou et Joubert (1989) ont suggéré que de l’ambre pourrait être trouvé 

dans plusieurs niveaux de lignites et niveaux sableux. Les travaux le long des lignes 

de TGV ont permis de mettre en évidence une partie de ces niveaux contenant 

effectivement de l’ambre, dont une partie a été collectée ainsi que des fossiles 

associés (Polette et al., 2019; Valentin et al., 2020, 2014).  

 

Actuellement, deux sites sont connus pour fournir des quantités non négligeables 

d’ambre et de fossiles : Scorbé-Clairvaux et Châtellerault-La Désirée (Valentin et al., 

2020) (Figure III.16).  

Les niveaux les plus bas contenant de l’ambre sont datés du Cénomanien et sont 

constitués de lits d’argiles ligniteuses contenant de nombreux méga- et microrestes 
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fossiles. Deux niveaux distincts contenant de l’ambre sont identifiés à Scorbé-

Clairvaux. Le premier se trouve dans des niveaux de sables quartziques possédant 

une matrice calcaire qui sont localement nommés « Grison ». Plus particulièrement, 

les ambres sont présents dans des lentilles d’argiles noires à la base de la série allant 

de la base du Cénomanien au Turonien. Ce premier lit fossilifère contient également 

de nombreux fossiles et est plus particulièrement riche en fossiles de Frenelopsis, une 

Cheirolepidiacée (Schenk, 1869).  

Le second niveau contenant de l’ambre est beaucoup plus riche en termes d’ambre et 

de fossiles et est situé au sein de calcaires marneux associés à un milieu marin. La 

présence de l’ammonite Manteliceras lymense (Spath, 1926) dans ces niveaux permet 

de les dater du Cénomanien inférieur. La partie supérieure de la série est constituée 

de grès comprenant des stratifications croisées et de nombreux éléments 

bioclastiques, indiquant le passage à un milieu marin plus profond. 

Les ambres de Scorbé-Clairvaux et de La Désirée ont donc été déposés dans un 

bassin paralique alimenté par des apports continentaux et marins (Guelorget et 

Perthuisot, 1992).  

 

 

Figure III.16. Schéma géologique de la zone de Scorbé-Clairvaux (d'après LeTouzé de 

Longemer, 1866 et Valentin et al., 2020). 

 

Études précédentes et origines botaniques  

 

Peu d’études ont été réalisées sur les ambres de Scorbé-Clairvaux et Châtellerault-La 

Désirée, les premiers travaux datant de 2020 (Valentin et al., 2020). Dans cette étude, 

ces auteurs ont mis en évidence une ressemblance morphologique entre les ambres 
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de La Désirée et d’autres ambres du Cénomanien, comme les ambres de la Mayenne 

(Néraudeau et al., 2020) ou de la Sarthe (Breton, 2007; Girard et al., 2013). Ils en ont 

conclu que ces ambres doivent avoir une origine botanique commune, d’autant plus 

qu’un même assemblage floristique fossile a été relevé au niveau de ces 

affleurements.  

Une origine à partir de Cheirolepidiacées a ainsi été proposée. Cette hypothèse se 

base sur l’observation d’un grand nombre de restes fossiles de Frenelopsis, qui sont 

dominants dans les niveaux d’ambre (Valentin et al., 2020). A cet égard, il est à noter 

que de l’ambre a été observé directement au niveau de conduits résiniques de fossiles 

de bois de Frenelopsis sur les sites de El Soplao (Espagne) et Scorbé-Clairvaux 

(Gomez et al., 2018 ; Gomez et al., non publié), confortant le fait que cette espèce était 

bien résinifère. 

 

Présentation des échantillons  

Ces travaux se basent sur l’analyse d’échantillons provenant de Scorbé-Clairvaux 

(collections personnelles de B. Gomez, Université de Lyon). En l’absence 

d’échantillons accessibles provenant de La Désirée, aucune comparaison n’a été 

possible entre ces deux sites.  

 

III.2.1.2.2. Résultats et Discussion 

 

Les ambres de Scorbé-Clairvaux analysés présentent tous un cortège moléculaire très 

similaire dominé par les diterpènes dérivant de la série de l’acide 

sandaracopimarique/pimarique (33/32) et de l’acide abiétique (8) (Figure III.17), 

indiquant ainsi une origine à partir de conifères (Langenheim, 2003; Otto et al., 2002). 

Plus particulièrement, les composés majoritaires sont des hydrocarbures dérivant de 

l’acide déhydroabiétique (9). La prédominance des composés de cette série est 

typique des résines de Pinacées et d’Araucariacées (Cox et al., 2007; Otto et Wilde, 

2001; Steigenberger, 2013). Par exemple, les résines du genre Abies sont dominées 

par l’acide abiétique (8) et déhydroabiétique (9) (Chapitre I, Figure 1.10). Cependant, 

on détecte également dans cet ambre un diterpénoïde phénolique, le sempervirol (45), 

alors que ces derniers sont plutôt typiques des résines de Cupressacées et de 

Podocarpacées et sont absents chez les Pinacées et les Araucariacées (Cox et al., 

2007; Chapitre I, I.2.3.1.1 et I.2.3.1.5). La présence de diterpénoïdes phénoliques 
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exclut donc a priori les Pinacées et Araucariacées comme espèces végétales 

productrices de la résine à l’origine de l’ambre de Scorbé-Clairvaux. De plus, les 

résines de Podocarpacées sont généralement dominées par les diterpénoïdes 

phénoliques (Cox et al., 2007), ce qui n’est pas le cas ici. Par exemple, la résine 

d’arbres du genre Taxodium est dominée par plusieurs composés phénoliques comme 

le ferruginol (2) et ses dérivés (Chapitre I, Figure 1.19, Cox et al., 2007). Cela semble 

donc exclure une source de type Podocarpacées pour ces ambres.  

 

Pour ces mêmes raisons, il est peu probable que ces ambres proviennent d’une résine 

de Cupressacées, car celles-ci sont usuellement caractérisées par une faible 

prépondérance des diterpènes dérivant de la série de l’acide abiétique (8) (Otto et al., 

2001; Simoneit et al., 2019, 2016; Chapitre I, I.2.3.1.2.), qui sont prédominants dans 

nos échantillons d’ambre.  

 

Figure III.17. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de Scorbé-

Clairvaux. En vert les diterpènes de la série de l’acide abiétique, en bleu les diterpènes de la 

série de l’acide (iso)pimarique, en orange les diterpènes phénoliques. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Les ambres de Scorbé-Clairvaux présentent donc des caractéristiques moléculaires à 

la fois de Cupressacées par la présence de diterpénoïdes phénoliques et de 
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Pinacées/Araucariacées par l’abondance de diterpènes de la série dérivant de l’acide 

abiétique (8).  

Il est possible que ces ambres dérivent de résines de Cheirolepidiacées, et plus 

particulièrement appartenant au genre Frenelopsis dont des restes fossiles ont été mis 

au jour en abondance sur le site de Scorbé-Clairvaux.  

 

De plus, comme cela a été mentionné précédemment, les arbres du genre Frenelopsis 

sont susceptibles de produire de la résine, comme l’indique la présence d’ambre 

localisé dans du bois fossile de Frenelopsis (Gomez et al., 2018; Néraudeau et al., 

2017). Nous ne connaissons toutefois pas les caractéristiques moléculaires des 

résines de Cheirolépidiacées puisqu’il s’agit d’une famille éteinte, et que l’ambre 

localisé sur les fossiles de bois de Frenelopsis est précieux et présent en de trop 

faibles quantités pour en permettre des prélèvements pour analyse moléculaire. 

Il n’est pas exclu qu’une telle résine puisse présenter des caractéristiques moléculaires 

différentes de celles des résines des familles de conifères actuelles et compatibles 

avec celles observées dans le cas des ambres de Scorbé-Clairvaux. 

 

Pour tenter de conforter cette hypothèse, les extraits lipidiques de cuticules fossiles de 

Frenelopsis provenant de sites d’âge crétacé (La Buzinie, Charente-Maritime ; Piolenc, 

Vaucluse ; Uña, Espagne) et fournies par B. Gomez (Université de Lyon) ont été 

analysés par GC-MS (Figure III.18). Ainsi, cette analyse a permis de mettre en 

évidence la présence de diterpénoïdes phénoliques (ferruginol (2), totarol (46) et 

sempervirol (45)) dans les extraits provenant de Piolenc et de Una,confirmant les 

résultats d’une étude effectuée précédemment par Nguyen Tu et al. (2000). En effet, 

ces auteurs avaient détecté du ferruginol (2) dans des cuticules de Frenelopsis 

provenant de République tchèque. Une étude similaire a été conduite sur les cuticules 

de Frenelopsis d’El Soplao (Espagne), conduisant aussi à l’identification de ferruginol 

(2) dans ce matériel fossile (Menor-Salván et al., 2009). Cela confirme donc que 

Frenelopsis était une espèce végétale capable de synthétiser des diterpènes 

phénoliques.  

Cependant, il est à noter que notre analyse des cuticules fossiles de Frenelopsis a 

montré que seuls le sempervirol (46) et le totarol (45) ont été détectés, alors que les 

études antérieures avaient mis en évidence uniquement le ferruginol (2) (Nguyen Tu 

et al., 2000) dans ces cuticules. Il est donc possible que les Cheirolepidiacées soient 
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capables de synthétiser une variété de diterpénoïdes phénoliques. Il est aussi 

envisageable que des processus diagénétiques dans les sédiments soient capables 

d’induire des réactions de réarrangement parmi les diterpénoïdes phénoliques, à 

l’instar de ce qui avait été mis en évidence par Le Métayer et al. (2008).  

 

 

 

Figure III.18. Fragmentogramme de masse m/z = 271 de la fraction apolaire isolée à partir 

de l’extrait organique dérivé de cuticules fossiles de Frenelopsis provenant du site de Uña 

(Espagne). En orange sont représentés les diterpénoïdes phénoliques.  

 

Les ambres de Scorbé-Clairvaux présentent donc une distribution moléculaire 

« chimérique » possédant des caractéristiques moléculaires de résines de Pinacées 

et d’Araucariacées, avec une abondance marquée de l’acide abiétique (8) et de ses 

dérivés, mais aussi des caractéristiques de résines de Cupressacées et de 

Podocarpacées, avec la présence de diterpénoïdes phénoliques. Cet assemblage 

moléculaire pourrait s’expliquer par l’affiliation de ce type d’ambre avec les 

Cheirolepidiacées. Étant une famille éteinte sans équivalent actuel, la composition 

chimique de leur(s) résine(s) n’est pas connue, mais il est à noter que 

morphologiquement, les Cheirolepidiacées présentent à la fois des caractéristiques 

d’Araucariacées, de Cupressacées et de Pinacées. Leur appartenance phylogénique 

est complexe, et cette famille éteinte se rapprocherait aussi bien des Cupressacées 

que des Araucariacées (Daviero et al., 2001; Gomez et al., 2002; Mendes et al., 2010). 
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III.2.1.2.3. Conclusion 

Les ambres de Scorbé-Clairvaux sont très homogènes d’un point de vue composition 

moléculaire, et présentent un cortège moléculaire commun aux Cupressacées et aux 

Pinacées/Araucariacées. L’écrasante prédominance de Frenelopsis (une 

Cheirolepidiacée) dans la flore fossile associée à ce gisement d’ambre semble pointer 

vers ce type d'origine botanique pour l'ambre. Cette hypothèse pourrait expliquer 

pourquoi les ambres de Scorbé-Clairvaux présentent les caractéristiques moléculaires 

de plusieurs familles de conifères actuelles. Les Cheirolepidiacées étant une famille à 

part, proche des Cupressacées et des Araucariacées, il est donc possible que leur 

résine partage des caractéristiques moléculaires communes avec les résines de ces 

deux familles.   

 

III.2.1.3.  Les ambres vendéens (La Garnache) : des ambres associés à un 

contexte de fossilisation particulier 

III.2.1.3.1. Contexte de l’étude  

Contexte géologique 

Les ambres vendéens sont connus depuis les premières descriptions géologiques de 

l’Ouest français (Cavoleau, 1844; Rivière, 1842, 1840). Cependant, ces ambres sont 

seulement évoqués et pas vraiment décrits. Ce n’est qu’en 2002 qu’ils ont été décrits 

suite à la découverte d’un ensemble de pièces d’ambre près du village de La Garnache 

(Vendée) lors de la construction de la route départementale D32 entre La Garnache et 

Challans (Néraudeau et al., 2017).  

Deux zones d’affleurement contenant de l’ambre sont proches de La Garnache et ont 

été nommés « La Garnache 1 » et « La Garnache 2 ».  

 « La Garnache 1 » est un affleurement constitué d’argiles grises et de lentilles de 

lignite contenant des morceaux d’ambre millimétriques à centimétriques ainsi que du 

bois fossile (Anfray, 2004).  
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Entre 2005 et 2014, de nouvelles fouilles ont permis l’étude plus en détail de cet 

affleurement et ont conduit à la mise à nu d’un second affleurement « La Garnache 

2 » une centaine de mètres plus loin (Néraudeau et al., 2017).   

 

Les niveaux des deux séries appartiennent au bassin de Challans dont la ville 

homonyme est située à une dizaine de kilomètres de La Garnache. Les unités du 

bassin de Challans ont été estimées être d’âge crétacé (Rivière, 1842, 1840). Des 

niveaux similaires à ceux de La Garnache, nommés « Argiles à Lignites et sperkise » 

par Rivière (1942), y ont été décrits. Ces niveaux sont datés du Cénomanien supérieur 

(Viaud, 1981). Par-dessus ces niveaux, des argiles noires du Turonien sont visibles 

au sud de Challand et à La Robinière, qui sont très proches géographiquement de La 

Garnache (Ters et Viaud, 1983). L’ensemble des datations de ces niveaux a été réalisé 

à partir d’analyses palynologiques (Azéma et al., 1972 ; Durand et al., 1963; Durand 

et Ters, 1958) et paléontologiques (Azéma et al., 1981; Azéma et Viaud, 1979). 

 

Les niveaux contenant de l’ambre à La Garnache se corrèlent difficilement parmi les 

niveaux de la série de Challans. En effet, le matériel a été récolté majoritairement 

durant les années 2002 et 2003 et reste limité. Il est donc difficile de réaliser une 

datation biostratigraphique sur le matériel obtenu (Néraudeau et al., 2017). Le seul 

moyen d’estimer l’âge des sédiments de la Garnache est donc par corrélation 

horizontale, ce qui donnerait un âge autour du Cénomanien (Rivière 1842, 1840). Des 

cartes plus récentes donneraient cependant plutôt un âge Turonien ou Santonien (93 

Ma à 84 Ma) aux sédiments de La Garnache (Ters et Viaud, 1983).  

Une faille sépare les sites de La Garnache 1 et 2. Il est donc peu probable que les 

sites soient donc contemporains. De plus, il apparaît que les sédiments des deux sites 

ne soient pas constitués des mêmes espèces, confirmant ainsi cette hypothèse 

(Néraudeau et al., 2017). Il est donc supposé que les sédiments de La Garnache 2 

soient plus anciens que ceux de La Garnache 1 et soient estimés être datés du 

Cénomanien inférieur (100,5 à 93,9 Ma). A ce jour, aucun ambre provenant de La 

Garnache 2 n’a été décrit.  

 

Paléoenvironnement 

Les analyses palynologiques des sédiments de la Garnache 1 montrent un 

assemblage relativement peu riche, avec environ 70 palynomorphes identifiés 
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(Néraudeau et al., 2017), contenant en majorité des pollen de Classopollis, un genre 

de pollen qui est usuellement associé aux Cheirolepidiacées. Cependant, d’autres 

types de pollen associés à d’autres familles de conifères ont aussi été mis en évidence, 

ainsi que des pollens d’Angiospermes. Il est à noter, cependant, que peu de spores 

ont été identifiées, laissant penser que les monilophytes étaient peu présents dans 

l’environnement. L’étude des micro-inclusions dans l’ambre de La Garnache 1 montre 

cependant une grande diversité d’arthropodes et de micro-organismes tels que les 

algues et les champignons (Néraudeau et al., 2017).  

Dans les niveaux de lignite de La Garnache 1, plusieurs espèces de bois fossile ont 

été décrites (Néraudeau et al., 2017). Le premier morphotype de bois, contenant des 

canaux résinifères, présente des caractéristiques proches des bois de Pinacées et 

montre des affinités avec les genres Pinuxylon Gothan, Pinoxylon Knowlton ou Pinites 

Lindley et Hutton (Néraudeau et al., 2017). Le second morphotype correspond à un 

bois homoxylé sans canaux résiniques s.s. mais avec des canaux traumatiques. 

L’ensemble des caractéristiques de ce bois laisse supposer une filiation avec le genre 

Taxodioxylon Hartig (Néraudeau et al., 2017). Le troisième morphotype, majoritaire 

dans les sédiments, a une origine incertaine. Celui-ci possède des canaux résiniques 

parfois remplis de matériel résinique (ambre) et présente des oculipores typiques des 

Cupressacées. Cependant, le bois étudié semble aussi présenter des caractéristiques 

de Podocarpacées au niveau de son parenchyme axial (Néraudeau et al., 2017). Enfin, 

l’aspect des rayons du bois est très similaire à ceux des bois d’Angiospermes 

homoxylés. Ce morphotype présente donc une structure avec des caractéristiques 

trouvées chez certains conifères (Cupressacées/Podocarpacées) et chez des 

Angiospermes (Néraudeau et al., 2017).  

 

Études précédentes et origines associées 

Au niveau du site de La Garnache 1, plus de 5000 morceaux d’ambre ont été récoltés, 

leur taille moyenne étant de 5 mm environ. La couleur des échantillons est relativement 

homogène, et tend vers le jaune orangé.   

 

Les analyses du bois et des fossiles associés laissent penser que les ambres 

vendéens proviendraient d’une source botanique de type Pinacées ou Taxodiacées 

(Cupressacées s.l.), même s’il ne peut pas être exclu que le troisième morphotype de 

bois d’origine incertaine soit en partie à l’origine de l’ambre (Néraudeau et al., 2017).  
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Des analyses chimiques ont été réalisées sur quelques échantillons par Nohra et al. 

(2015). Les analyses en spectroscopie infrarouge laissent penser à une origine de 

Cupressacées et/ou d’Araucariacées et ces résultats semblent confirmés par des 

analyses en résonance magnétique (Nohra et al., 2015). Finalement, les résultats en 

thermochemolyse-GC-MS (Nohra et al., 2015) montrent que les ambres vendéens 

appartiennent à la classe Ib (Anderson et al., 1992), indiquant qu’il sont issus de 

conifères. De plus, l’analyse a révélé la présence de diterpènes de la série de 

l’abiétane (70). Suite à cette étude, les Cupressacées ont été proposées comme 

source botanique possible malgré l’absence de biomarqueurs robustes de 

Cupressacées comme peuvent l’être le cuparène (5) ou le cédrane (60) (Nohra et al., 

2015).  

 

Présentation des échantillons 

Les échantillons analysés proviennent des collections de D. Néraudeau (Université de 

Rennes) et sont issus de la première campagne de collecte au niveau du site de La 

Garnache 1.  

 

III.2.1.3.2. Résultats et Discussion 

Les ambres provenant de La Garnache présentent une distribution moléculaire qui 

comprend quelques diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique (8) (Figure III.19), 

mais qui est dominée par les diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique (32)/(55) 

(Figure III.19), qui comprend également des composés soufrés dont l’identification est 

présentée dans le Chapitre II. Ces composés soufrés sont, en effet, les composés 

majeurs de l’ambre de La Garnache (Figure II.19). Parmi ces composés, on observe, 

notamment le composé (49) provenant de la sulfuration de l’acide isopimarique (55) 

et/ou sandaracopimarique (33) (Lenen et al., 2023). 
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Figure III.19. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de La Garnache. En vert, 

les diterpènes de la série de l’acide abiétique, en bleu, les diterpènes de la série de l’acide 

(iso)pimarique, en orange, les diterpénoïdes phénoliques. Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Cependant, il est à noter qu’une grande partie des composés soufrés présents dans 

les sédiments de La Garnache n’ont pas pu être complètement identifiés sur la seule 

base de la spectrométrie de masse, rendant ainsi difficile l’affiliation botanique de cet 

ambre. Il est possible, en effet, que certaines familles de diterpénoïdes ne soient 

présentes dans l’ambre de La Garnache que sous forme de composés dont la structure 

n’a pas été élucidée. Ces diterpénoïdes n’ont, de ce fait, pas été pris en compte pour 

la détermination de l’origine botanique de cet ambre.  

La présence de ferruginol (2) semble toutefois pointer vers une origine botanique telle 

que les Cupressacées ou les Podocarpacées (Cox et al., 2007; Simoneit et al., 2018). 

La faible quantité de diterpénoïdes phénoliques laisse plutôt penser à une origine de 

type Cupressacées car ces composés sont généralement prédominants dans les 

résines de Podocarpacées (Cox et al., 2007 ; Chapitre I, I.2.3.1.4). De plus, 

l’abondance des composés dérivant de l’acide (iso)pimarique (32)/(55) appuie cette 

hypothèse (Cox et al., 2007, Otto et Wilde, 2001).  
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Par exemple, la résine de C. lawsoniana est dominée par les dérivés de l’acide 

(iso)pimarique (32)/(55) et comprend aussi du ferruginol (2) en quantités non 

négligeables (Chapitre I, Otto et Wilde, 2001, Figure I. 17), à l’instar de l’échantillon 

d’ambre de La Garnache.  

 

Cependant, on pourrait proposer, étant donné la quantité non négligeable (mais pas 

pré-pondérente) d’acide déhydroabiétique (9) et de ses dérivés présents dans l’ambre 

de La Garnache, que cet ambre puisse provenir d’une résine de Cheirolepidiacées. En 

effet, comme cela a été discuté précédemment (§ III.2.1), les ambres de 

Cheirolepidiacées sont supposées partager des caractéristiques moléculaires avec les 

résines de Cupressacées actuelles (e.g. présence de phénols diterpéniques), mais 

doivent également présenter une contribution significative de dérivés de l’acide 

abiétique (8)/déhydroabiétique (9). Une telle hypothèse serait d’ailleurs cohérente 

avec l’abondance des pollens de Cheirolepidiacées sur le site de La Garnache 

(Néraudeau et al., 2017). La contribution de dérivés d’acide déhydroabiétique (9) reste 

toutefois relativement discrète par rapport aux exemples d’ambres provenant de sites 

où dominent les restes fossiles de Cheirolépidiacées comme l’ambre de Scorbé-

Clairvaux (§III.1.2). D’autre part, la présence d’acide callitrisique (1) en petites 

quantités irait plutôt dans le sens d’une origine de Cupressacées, comme cela a été 

proposé pour l’ambre de Piolenc (Lenen et al., 2023), et ceci bien que des marqueurs 

caractéristiques de Cupressacées comme le cédrène (59) ou le cuparène (5) n’aient 

pas été détectés. 

III.2.1.3.3. Conclusion 

Les ambres de La Garnache présentent une homogénéité moléculaire indiquant une 

origine botanique commune pour l’ensemble des échantillons analysés. La présence 

de ferruginol (2) et l’abondance des diterpènes de la série de l’acide pimarique 

(32)/isopimarique (55) semblent indiquer comme source une Cupressacée ou, dans 

une moindre mesure, une Cheirolepidiacée. Cette conclusion rejoint celles d’études 

précédentes (Néraudeau et al., 2017; Nohra et al., 2015).  
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De plus, l’identification de composés soufrés (Chapitre II) met en évidence que l’ambre 

de La Garnache a été fossilisé dans un contexte anoxique, probablement dans un 

environnement de type marécage ou mangrove.  

 

III.2.1.4. Les ambres de la Sarthe/Anjou (Le Brouillard) 

III.2.1.4.1. Contexte de l’étude  

Contexte géologique et paléoenvironnemental 

 

Les ambres d’Anjou, malgré une découverte dès le début du XXème siècle, n’ont été 

que relativement peu étudiés. Les premières descriptions des ambres d’Anjou ont été 

réalisées par Couffon et Dollfus (1928). Ces auteurs ont décrit un ensemble 

d’affleurements où de l’ambre a été collecté et ont constitué une première collection 

conservée au musée d’Angers. Actuellement, seule la carrière située sur la commune 

d’Ecouflant (carrière du Brouillard) est encore accessible. Celle-ci est située à 8 km au 

nord d’Angers. L’affleurement est constitué d’une alternance épaisse de niveaux 

sableux et de niveaux de lignite. Ces niveaux sont classés dans la formation des 

Argiles du Baugeois (Couffon et Dollfus, 1928). La série est divisée en 3 unités et 24 

niveaux sédimentaires (Duplessis, 2006; Néraudeau et al., 2013). La base de la série 

(unité A) concentre des faciès silicoclastiques sans glauconite, ni fossiles marins, 

contenant des niveaux à sables et à argiles noires. Cette unité contient des ambres et 

des cuticules fossiles et est constituée de 11 niveaux. L’unité B, au milieu de la série, 

est composée de silts glauconieux sans microfossiles, ambres et cuticules. L’unité C, 

en haut de la série, est constituée de marnes avec des niveaux plus calcaires 

contenant des microfossiles marins.  

Associés aux ambres, des cuticules et bois fossiles ont également été trouvés. Les 

plantes principales associées sont Ginkgoxylon gruetti, une Ginkgoale (Pons et 

Vozenin-Serra, 1992). Des bois fossiles de conifères appartenant aux Araucariacées, 

aux Cheirolepidiacées (Frenelopsis alata, Brachyphyllum sp.) et aux Cupressacées 

ont aussi été identifiés (Azemard, 1979; Berthelin et Pons, 1999; Pons, 1979; Pons et 

al., 1980).  

 

Les lignites ambrifères ont été datés du Cénomanien inférieur en raison de leur contact 

avec des couches jurassiques (Couffon, 1936, 1934). L’ensemble des couches 
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marquent une transgression marine, l’unité A contenant l’ambre étant plutôt 

continentale tandis que les séries B et C sont plutôt à dominante marine avec 

l’apparition progressive de fossiles marins.  

 

Études précédentes et origines botaniques 

 

Néraudeau et al. (2013), lors de leur synthèse sur l’ensemble des fossiles du site, ont 

proposé comme origine botanique une Cheirolepidiacée (Frenelopsis alata) ou une 

Ginkgoale (Nehvizdya andegavense) en se basant sur le fait que ce sont les plantes 

majoritaires identifiées sur ce site. Nohra et al. (2015) ont analysé un échantillon de 

l’ambre d’Anjou et il a été mis en évidence que les ambres d’Anjou présentent des 

similarités moléculaires avec les ambres cénomaniens alpins, pyrénéens et 

charentais. Plus particulièrement, les ambres d’Anjou présentent des similitudes 

moléculaires avec les ambres charentais, à l’exception de l’absence de terpénoïdes 

phénoliques dans les échantillons d’Anjou. Malgré cette absence, Nohra et al. (2015) 

ont émis l’hypothèse d’une origine botanique parmi les Cupressacées. Ils n’ont 

cependant pas exclu l’hypothèse d’une source botanique parmi les Araucariacées et 

les Cheirolepidiacées, les fossiles de ces familles étant dominants dans les niveaux 

où de l’ambre a été trouvé.  

 

III.2.1.4.2. Résultats et Discussion 

Les ambres provenant de la carrière du Brouillard présentent une distribution 

moléculaire dominée par les diterpènes tricycliques appartenant à la série dérivant de 

l’acide pimarique/isopimarique (e.g. (18), (43), (55) ; Figure III.20), indiquant ainsi une 

origine botanique parmi les conifères. Des sesquiterpènes sont présents en grandes 

quantités dans l’échantillon dont le chromatogramme en phase gazeuse est présenté 

en Figure III.20.  

 

La prédominance de la série des diterpènes dérivant de l’acide (iso)pimarique (32)/(55) 

(Figure III.20) est une caractéristique moléculaire typique des conifères, et plus 

particulièrement des Pinacées et des Cupressacées (Cox et al., 2007; Langenheim, 

2003). Cependant, il est à noter que chez les Pinacées et les Cupressacées, cette 

prédominance s’accompagne souvent d’une co-dominance des composés de la série 
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de l’acide abiétique (8) (Chapitre I §I.2.3, Cox et al., 2007; Otto et al., 2007; Simoneit 

et al., 2019, 2018). 

 

 

Figure III.20. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant de la carrière du 

Brouillard (collection D. Néraudeau). En bleu les diterpènes de la série de l’acide pimarique. 

Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Cependant, dans l’échantillon décrit ici, aucun composé de cette série n’a été identifié, 

ce qui semble écarter une origine parmi les Pinacées, les résines de Pinacées étant 

souvent dominées par les diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique (8). Par 

exemple, la résine d’Abies alba (Chapitre I, Figure I.10) est dominée par l’acide 

déhydroabiétique (9) et les dérivés appartenant à cette même série.  

L’échantillon présente donc des caractéristiques moléculaires très particulières, 

réduites à un nombre limité de familles moléculaires, rendant difficile la détermination 

de l’origine botanique puisque celui-ci est dominé par des diterpénoïdes de la série de 

l’acide (iso)pimarique et par des labdanoïdes, mais ne présente aucun composé d’une 

autre série diterpénique. 

 

Cependant, la présence du cédrane (60) (Grantham et Douglas, 1980) semble plutôt 

pointer vers une origine de Cupressacées. En effet, ce composé peut être considéré 

comme un biomarqueur typique de cette famille (Grantham et Douglas, 1980 ; Philp, 
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1985; Otto et Wilde, 2001). Cette hypothèse est cohérente avec les données 

paléontologiques et les études précédentes qui avaient conduit à conclure qu’une 

origine parmi les Cupressacées était vraisemblable. En effet, certaines résines de 

Cupressacées sont largement dominées par les composés de la série de l’acide 

(iso)pimarique. Par exemple, la résine de Chamaecyparis lawsoniana est largement 

dominée par les dérivés des acides sandaracopimarique (33), pimarique (32) et 

isopimarique (55) (Chapitre I, Figure 1.17). Il est possible que la résine à l’origine de 

l’ambre de la carrière du Brouillard ait été constituée majoritairement des composés 

de cette série ainsi que d’un labdanoïde, à l’instar de la résine de C. lawsoniana. 

Cependant, il est à noter que la majorité des résines de Cupressacées présentent des 

diterpénoïdes phénoliques, absents dans cet échantillon.  

II.2.1.4.3. Conclusion 

Les ambres provenant de la carrière du Brouillard présentent une distribution 

moléculaire homogène largement dominée par les dérivés de l’acide 

pimarique/sandaracopimarique/isopimarique. Cette prédominance est visible surtout 

dans les résines de Cupressacées. La présence de cédrane (60) vient encore conforter 

cette hypothèse, malgré l’absence de diterpénoïdes phénoliques. Nos conclusions 

concordent donc avec celles des études précédentes concernant l’ambre de ce site 

(Duplessis, 2006; Néraudeau et al., 2013 ; Nohra et al., 2015).  

 

III.2.2. Les ambres pyrénéo-provençaux français  

III.2.2.1. Les ambres des Landes (Saint-Lon-Les-Mines) 

  III.2.2.1.1. Contexte de l’étude  

Contexte géologique et paléontologique 

 

Le gisement de Saint-Lon-Les-Mines est connu depuis l’Aurignacien (-40000 ans) 

puisque des parures en ambre et jais ont été mises au jour à Isturitz (Pays basque 

français) (White et Normand, 2015). Ce site est donc considéré comme l’une des plus 

anciennes mines d’Europe exploitées par l’Homme pour son lignite et son charbon. 

Les premières traces écrites datent du XVIIIème siècle et proviennent du savant Borda 
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d’Oro qui a visité la zone en 1771. Il a décrit ainsi que « la mine de charbon était dans 

un état remarquable. Le charbon brûlait du feu que lui avaient communiqué les pyrites 

allumées par le contact de l’eau répandue dans l’atmosphère » (Casse, 2014). Ainsi, 

dès le XVIIIème siècle, la mine est décrite comme contenant une grande quantité de 

charbon et de lignite associé à de la pyrite (FeS2). La pyrite est recherchée d’un point 

de vue industriel, car celle-ci peut être décomposée en sulfate de fer, oxyde de fer et 

sulfate de calcium. Cette décomposition cependant est spontanée et exothermique. 

Celle-ci libère de grandes quantités de chaleur (jusqu’à 500 °C) pouvant enflammer le 

lignite l’entourant. C’est cette particularité qui a rendu l’exploitation de la mine difficile, 

le lignite pouvant prendre feu lors de l’exploitation. À partir de 1838, l’exploitation de la 

mine a été épisodique jusqu’en 1916, où l’exploitation reprendra pour soutenir les 

besoins dus aux différentes guerres. En 1945, la mine a pris feu suite à des actes de 

résistance, signant ainsi l’arrêt progressif de son exploitation (Casse, 2014).  

La mine de lignite se place au sein de marnes et argiles du Crétacé inférieur (Albien) 

(Burger et Cuvillier, 1946; Delbos, 1854; Dupouy-Camet, 1947). La zone de Saint-Lon-

Les-Mines est caractérisée par un anticlinal culminant dont les strates supérieures 

datent du Cénomanien terminal (c.-à-d. étage postérieur à l’Albien). La base de la série 

contenant du lignite est constituée de calcaires contemporains à la transgression 

marine s’étendant sur toute la partie méridionale du territoire. Ces calcaires sont 

associés à des fossiles d’algues, de polypiers et de spicules d’éponge caractérisant 

un environnement de type marin peu profond (notice de la carte géologique de Saint-

Vincent-de-Tyrosse par Kieken et al. ,1975). 

La partie supérieure de la série, datée de l’Albien supérieur, correspond à des faciès 

marins plus profonds dont certains secteurs sont soumis à des émersions épisodiques 

où se déposent les argiles et les bancs de lignite. Le caractère sporadique des 

émersions explique la conservation du lignite et l’anoxie des sédiments attestée par la 

présence de pyrite. Les sédiments entourant ces dépôts de lignite ont tout d’abord été 

datés du Crétacé inférieur (Delbos, 1854), mais la présence du gastéropode Glauconia 

cureti et du mollusque Exogyra flabellata dans les déblais miniers a placé ceux-ci dans 

l’Albien (notice de la carte géologique de Saint-Vincent-de-Tyrosse par Kieken et 

al.,1975).  

Le paléoenvironnement durant l’Albien devait donc être une immense lagune plus ou 

moins profonde, selon les zones, et possédant des zones marécageuses, où se 

déposaient les différents débris végétaux et la résine dans des conditions anoxiques. 
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Le climat devait être tropical (Burger et Cuvillier, 1946 ; Casse, 2014 ; Kieken et al., 

1975).  

 

 

Études précédentes et origines botaniques  

A notre connaissance, la seule étude géochimique effectuée sur les ambres de Saint-

Lon-Les-Mines a été réalisée par White et Normand (2015) afin de déterminer si 

l’ambre trouvé dans les grottes d’Isturitz provenait de Saint-Lon-Les-Mines. L’étude 

par GC-MS et spectroscopie infra-rouge (Rosa, 2007, Rapport non publié) a montré 

l’absence de succinates dans les ambres de la grotte d’Isturitz, ce qui a donc permis 

de conclure que l’ambre archéologique ne provenait pas de la Baltique mais présentait 

une importante ressemblance avec les ambres trouvés dans le gisement de Saint-Lon-

Les-Mines. Cependant, Rosa (2007) a noté dans son rapport qu’outre une 

ressemblance avec l’ambre de Saint-Lon-Les-Mines, les ambres archéologiques 

présentaient également des ressemblances avec des ambres crétacés espagnols de 

la Peñacerrada. Elle en a conclu que l’origine botanique de l’ambre de Saint-Lon-Les-

Mines devait être similaire à ce type d’ambre espagnol et a proposé le genre Araucaria 

en tant que possible source botanique.  

 

Présentation des échantillons  

Les échantillons de Saint-Lon-Les-Mines, dont l’analyse est présentée dans cette 

partie, proviennent de deux sources. Une partie des échantillons provient du musée 

de Minéralogie de Strasbourg et ont été fournis sous la forme de grains d’ambre dans 

une matrice de lignite. Une autre partie des échantillons provient de la collection 

personnelle d’ambre de C. Normand (Université Paul Sabatier de Toulouse) qui a 

fourni des échantillons d’ambre sans matrice.  

III.2.2.1.2. Résultats et Discussion 

L’ensemble des échantillons analysés présente des distributions moléculaires 

similaires, indiquant une origine botanique commune. Ces distributions sont 

uniquement constituées de labdanoïdes (Figure III.21). Les composés principaux sont 

l’ambérène (11) (Figure III.21) et ses dérivés (10), (25), (26) et (62). Le kujigamberol 

(28) et des dérivés de l’acide communique (14), (15) et (16) sont aussi présents en 

quantités significatives.  
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Les structures des composés principaux dérivant de l’ambérène (11) ont été 

proposées par Menor-Salván et al. (2016) à partir d’un des types d’ambre espagnol de 

la Peñacerrada (présenté dans le paragraphe III.3). La présence du composé (17), 

alors que le composé (19) est absent, indique que l’ensemble des labdanoïdes 

présents appartient à la série « régulière » associée à une origine à partir de conifères 

et non d’Angiospermes, comme cela a été discuté en détail précédemment (III.2.1.1), 

Ce type de distribution moléculaire dominée très largement par les labdanoïdes 

ressemble fortement à celle des ambres Arc 2 décrit dans le paragraphe dédié aux 

ambres d’Archingeay (section III.2.1.1 et Figure II.8). L’hypothèse la plus raisonnable 

serait donc que l’origine botanique de ces deux types d’ambre soit très proche, voire 

identique, et pointe vers une source de type Araucariacée.  

III.2.2.1.3. Conclusion 

Les différents échantillons d’ambre de Saint-Lon-Les-Mines présentent des 

distributions moléculaires similaires. Celles-ci sont dominées par les labdanoïdes, à 

l’instar des ambres du type moléculaire Arc 2 d’Archingeay. L’arbre producteur de la 

résine à l’origine de ce type d’ambre serait une Araucariacée, dont la résine était 

particulièrement dominée par des diterpénoïdes appartenant aux labdanoïdes. L’écart 

d’âge entre les ambres d’Archingeay et les ambres de Saint-Lon-Les-Mines est 

relativement faible puisque les premiers ont été datés du Cénomanien inférieur tandis 

que les autres sont datés de l’Albien supérieur. Cet écart correspond à quelques 

centaines de milliers d’années. Les arbres producteurs des résines à l’origine de cet 

ambre appartiennent donc vraisemblablement à une famille identique, voire à un genre 

identique, mais il n’est pas sûr que l’espèce soit la même.  

Cependant, il est à noter que tous les ambres de Saint-Lon-Les-Mines que nous avons 

analysés appartiennent à ce type moléculaire, contrairement aux ambres d’Archingeay 

qui présentent des types moléculaires plus diversifiés. Il est donc possible que la 

source botanique à l’origine de l’ambre de Saint-Lon-Les-Mines était un producteur de 

résine dominant dans ce qui correspond actuellement aux Landes, alors qu’en 

Charente-Maritime, ce producteur devait être minoritaire. Il est aussi possible que 

l’arbre producteur était prédominant durant l’Albien et que celui-ci ait été remplacé 

durant le Cénomanien par une/des Cupressacée(s) produisant de la résine. Il est aussi 
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possible qu’une différence de climat entre les deux périodes ait entraîné un 

changement floristique. 

 

 

III.2.2.2. Les ambres d’Ariège (Mas d’Azil, Sainte-Croix et Montbrun) 

 III.2.2.2.1. Contexte de l’étude   

Lors de fouilles visant à identifier les gisements paléontologiques régionaux dans le 

cadre de l’activité de la Société paléontologique de Plantaurel, G. Breton et ses 

collègues ont identifié des ambres dans des affleurements proches de la grotte du Mas 

d’Azil (Ariège), connue pour avoir abrité différentes populations durant l’époque 

magdalénienne (cf. Chapitre V) (Breton et al., 2013). Ultérieurement, F. Loiret a 

également mis en évidence de l’ambre à Sainte-Croix, un site localisé à quelques 

kilomètres de ce premier site de découverte d’ambre proche du Mas d’Azil (F. Loiret, 

communication personnelle). 

 

Contexte géologique  

Les sites du Mas d’Azil et de Sainte-Croix sont situés dans les chaînons sous-

Pyrénéens du Plantaurel et des Petites Pyrénées. La formation associée au Mas d’Azil 

est nommée « formation terrigène des Grès de Labarre » et est constituée d’un 

ensemble de dépôts deltaïques avec une forte influence du milieu continental. Ce 

système, qui a été mis en place lors du Campanien, a progradé vers l’ouest lors de 

l’émersion des régions orientales (Breton et al., 2013). La série est divisée en 10 

niveaux de grès et/ou d’argiles noires. Au sein de cette série, la datation est difficile du 

fait de l’absence de marqueurs chronologiques comme des fossiles 

biostratigraphiques ou de la glauconite. Les données utilisées pour la datation sont 

basées sur les assemblages palynologiques et floristiques (Breton et al., 2013; 

Legroux, 1979). Ces études ont mis en évidence que les débris de végétaux et les 

microrestes représentaient plus de 15% du résidu organique des argiles du Mas d’Azil. 

L’association palynologique laisse penser que ces dépôts proviennent du Crétacé 

supérieur, et plus précisément du Campanien supérieur.  

Les échantillons d’ambre et les restes de végétaux fossiles sont concentrées dans ces 

strates argileuses et plus particulièrement dans le niveau 6 constitué d’argiles 
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sableuses noires (Breton et al., 2013). La taille des ambres reste modérée et le plus 

gros morceau récolté par Breton et al. (2013) fait une taille de 17 mm.  

 

 

 

Études précédentes et origine botanique proposée 

Les sites du Mas d’Azil et de Sainte-Croix n’ayant été découverts que relativement 

tardivement, il n’existe que peu d’études sur l’origine de l’ambre. Breton et al. (2013), 

lors de l’étude des micro-inclusions dans les ambres du Mas d’Azil, ont identifié du 

bois fossile du genre Cupressinoxylon Göppert associé à ces ambres. Ce genre 

botanique est affilié aux Cupressacées s.l. (c.-à-d. incluant les Taxodiacées).  

 

Il a été proposé, étant donné la proximité de l’ambre avec ce bois fossile, qu‘une 

Cupressacées soit à l’origine de l’ambre du Mas d’Azil, dans la mesure où l’analyse 

morphologique des ambres a démontré que ceux-ci n’avaient été que très peu 

transportés (fossilisation in situ ; Breton et al., 2013).  

 

Présentation des échantillons 

L’analyse d’ambres provenant de trois sites est présenté dans cette partie. Un premier 

lot provenant du Mas d’Azil a été fourni par le Muséum National d’Histoire Naturelle de 

Paris. Un second lot fourni par F. Loiret comprend un ensemble d’ambre provenant 

des sites de Montbrun et de Sainte-Croix.  

 

III.2.2.2.2. Résultats et Discussion  

L’analyse de l’ensemble des échantillons a permis de mettre en évidence une 

hétérogénéité de composition selon l’origine géographique des ambres. En effet, 

comme l’illustre la Figure III.21, les ambres du Mas d’Azil présentent une distribution 

moléculaire distincte de celles des ambres de Montbrun ou de Sainte-Croix. Les 

distributions moléculaires des ambres de Sainte-Croix et Montbrun présentent quant 

à elles des analogies (Figure III.21).  
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Figure III.21. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé des échantillons d’ambre provenant de 

A) Mas d’Azil (Museum National d’Histoire Naturelle de Paris), B) Montbrun (coll. F. Loiret), 

C) Sainte-Croix (coll. F. Loiret).  

 

 

Caractérisation moléculaire des ambres du Mas d’Azil 

L’ambre du Mas d’Azil présente une distribution moléculaire dominée par les 

labdanoïdes (Figure III.22). Plus particulièrement, cette distribution est dominée par 

l’ambérène (11) et ses dérivés identifiés pour la première fois dans des ambres 

espagnols (Menor-Salván et al., 2016). Associés à ceux-ci, des composés organiques 

soufrés décrits dans le Chapitre IV, et provenant principalement de la sulfuration de 

labdanoïdes, sont visibles en tant que composés majoritaires (cercles noirs et 

(50)/(50’) - un isomère de (50)-, (51)). Les composés (11), (25), (26) et (27)/(27’) 

(Figure III.22) sont communs avec ceux présents dans les extraits d’ambre issu de 

Saint-Lon-Les-Mines et d’Archingeay Arc 2. 

Il est aussi à noter que les ambres provenant du Mas d’Azil, contrairement aux ambres 

de Saint-Lon-Les-Mines, contiennent de grandes quantités des composés soufrés 

provenant de labdanoïdes (cf. Chapitre II).  
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Figure III.22. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant du Mas d’Azil 

(collection du Muséum d’Histoire Naturelle de Paris). En violet sont représentés les 

labdanoïdes et en bleu les dérivés en série (iso)pimarique. Les cercles noirs représentent 

des composés organiques soufrés dont la structure n’a pas été déterminée. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Ici, la résine dont est issu cet ambre devait donc être dominée par des labdanoïdes. 

Ce type de distribution moléculaire est compatible avec celui de résines de 

Cupressacées et d’Araucariacées. Par exemple, la distribution des diterpènes de la 

résine de Cupressus arizonica (Cupressacée) est dominée par l’acide communique 

(7) et l’acide isopimarique (55) (Chapitre I ; Figure I.15). A l’instar de l’échantillon 

présenté en figure III.22, la résine de Cupressus arizonica ne contient pas de 

composés dérivant de l’acide abiétique (8). Cependant, il est à noter que l’ensemble 

des résines de Cupressacées étudiées présentent très souvent des diterpènes 

phénoliques alors que ceux-ci sont absents des extraits d’ambre du Mas d’Azil. En 

l’absence de ces composés ou de biomarqueurs typiques des Cupressacées, il est 

difficile de conclure que cette famille botanique est à l’origine de l’ambre du Mas d’Azil. 

De plus, comme cela a été discuté auparavant, l’abondance des labdanoïdes est aussi 

une caractéristique chimique des résines d’Araucariacées. L’hypothèse la plus 

vraisemblable serait donc que l’ambre du Mas d’Azil soit issu d’une résine 

d’Araucariacées.  
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Caractérisation moléculaire des ambres de Montbrun et de Sainte-Croix 

 

Les ambres provenant de Montbrun et de Sainte-Croix présentent des distributions 

moléculaires très similaires dominées par les labdanoïdes dérivant de l’ambérène (11) 

dont le 4-méthylambérène (64) qui est le composé majeur dans cet ambre (Figure 

II.23). Associés à ces composés, des labdanoïdes soufrés ((50/50’), (51), (53), (54), 

(65), (66), (67) ; Chapitre II, II.4) ont également été détectés. Une partie de ces 

composés avaient déjà été mis en évidence dans les ambres du Mas d’Azil (Figure 

II.22). 

 

Figure II.23. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre provenant de Montbrun 

(collection personnelle de F. Loiret). En violet sont représentés les labdanoïdes. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Cependant, les composés (65), (66), (67) et (68) ([M+°] à m/z 302 ; structure inconnue) 

ne sont pas présents dans l’ambre du Mas d’Azil et sont propres aux ambres de 

Montbrun et de Sainte-Croix (Figure III.23). Les ambres de Montbrun et de Sainte-

Croix présentent aussi une prédominance du 4-méthylambérène (64), qui n’est présent 

qu’en traces au Mas d’Azil. Il semblerait donc que les résines à l’origine des ambres 

de Montbrun et de Sainte-Croix présentent des labdanoïdes ne portant pas de fonction 
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acide en C-4 sur le cycle A contrairement aux labdanoïdes plus classiques. Cette 

caractéristique semble propre à ces ambres.  

La résine à l’origine de ces ambres présente donc une prédominance des composés 

de type labdanoïdes dérivant de l’acide communique (7) et de labdanoïdes ne 

présentant pas d’acide carboxylique sur le cycle A. 

 

Il est cependant possible que la résine à l’origine de ces ambres soit relativement 

proche de celle à l’origine des ambres du Mas d’Azil et de Saint-lon-Les-Mines, et 

devait appartenir aux Araucariacées.  

En effet, comme cela a été discuté auparavant, la prédominance des composés 

dérivant des labdanoïdes est communément observée dans les résines de cette 

famille (Cox et al., 2007 ; Langenheim, 2003, chapitre I, I.2.3.1.5). Cependant, 

l’absence des autres familles de diterpènes est relativement rare parmi les résines de 

cette famille.  

III.2.2.2.3. Conclusion 

Les ambres du Mas d’Azil, de Montbrun et de Sainte-Croix présentent tous des 

distributions moléculaires dominées par des labdanoïdes. L’absence de biomarqueurs 

caractéristiques des Cupressacées tels que les diterpénoïdes phénoliques, le cédrane 

(60) et le cuparène (5) semble exclure cette famille de producteurs potentiels. 

L’abondance des labdanoïdes étant une caractéristique des Araucariacées, nous 

proposons que les producteurs des résines à l’origine de ces ambres fassent partie 

cette famille de conifères. Il est à noter cependant que les ambres du Mas d’Azil et de 

Montbrun/Sainte-Croix se distinguent clairement entre eux au niveau moléculaire. Les 

ambres de Montbrun/Sainte-Croix présentent en effet des labdanoïdes ne portant pas 

de fonction acide en C-4 sur leur cycle A mais un groupe méthyle, composés qui sont 

absents des ambres du Mas d’Azil. L’ensemble de ces ambres contient des composés 

soufrés, indiquant des conditions de fossilisation similaires (i.e. conditions anoxiques, 

dans des milieux de type marécage ou mangrove). Les différences moléculaires ne 

semblent donc pas liées à des différences de fossilisation. L’hypothèse la plus 

raisonnable serait donc qu’il existe au moins deux sources botaniques distinctes 

faisant partie de la famille des Araucariacées pour les ambres de ces sites.  
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III.2.2.3. Les ambres provençaux (Salignac, La Bouilladisse et Piolenc) 

Les premières mentions d’ambre en Provence datent du milieu du XVIIIème siècle (p. 

ex. Lavoisier, 1765). Lacroix (1910), lors de son inventaire des ambres français, 

évoque plusieurs sites en Provence contenant de l’ambre. Souvent mentionnés dans 

les travaux liés à l’étude des inclusions insectifères (p. ex. Nel et al., 2004 ; Perrichot 

et al., 2007), les ambres de Provence sont des objets d’intérêt scientifique.  

 

Dans leur synthèse sur les ambres provençaux, Saint Martin et al. (2021) ont inventorié 

les différents sites provençaux crétacés et ont distingué les ambres du Vaucluse 

(Piolenc, Bédoin et Rustrel), les ambres de la Drome, les ambres des Alpes de Haute 

Provence (Salignac, Montagne de Lure et Bilieux), les ambres des Bouches du Rhône 

(Venelles, Carry-Le-Rouet, Martigues, etc.) et ceux du Var (Mazaugues, Plan d’Aups). 

On se basera dans cette partie sur ces distinctions géographiques. Une partie 

seulement des sites évoqués par Saint Martin et al. (2021) : Piolenc (Vaucluse), 

Salignac (Alpes-de-Haute-Provence), La Bouilladisse (Bouches-du-Rhône) sera 

étudiée ici.  

 

III.2.2.3.1. Contexte de l’étude  

Contexte géologique  

 Piolenc 

La première évocation des sables lignifères de Piolenc contenant de l’ambre a été 

réalisée par Gras (1862) lors de sa description du Massif d’Uchaux où est localisé ce 

gisement. Le faciès étant similaire à celui des lignites du Plan d’Aups, cet auteur en a 

conclu que les sables de Piolenc et les lignites du Plan d’Aups avaient un âge similaire, 

estimé correspondre au Crétacé. Un âge santonien a été proposé grâce aux analyses 

palynologiques (Médus, 1970a, b) et est compatible avec la présence d’une espèce 

particulière de rudiste (Mennessier, 1950, 1949). 

 

Les principaux affleurements sont localisés dans les quartiers « Saint-Louis » de la 

ville de Piolenc. Ceux-ci constituent une formation de 9 unités parmi lesquelles il y a 

deux niveaux d’argiles sableux contenant des compressions végétales, des cuticules 

préservées et des ambres (Gomez et al., 2003). Ces 9 niveaux correspondent à des 

alternances de grès laminés et d’argiles sableuses contenant du lignite. Cette 
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succession peut s’expliquer par des variations du niveau marin dans un contexte 

côtier. Les sables les plus blancs contenant des obliques tangentielles visibles en haut 

de série correspondent à des barres sableuses subtidales. Des traces de racines sont 

visibles au milieu de la série, indiquant une phase d’émersion et donc un 

environnement plutôt supratidal. 

 

 En dessous de ces niveaux se trouvent des sables orangés avec des rides de courant 

indiquant un environnement intertidal. Pour finir, on trouve en bas de la série des 

argiles lignifères propres aux marécages côtiers (Gomez et al., 2003 ; Malartre, 1994).  

L’ensemble de cette série a été déposé sur les bordures de la mer Alpine, durant la 

phase régressive de la fin du Santonien (Gomez et al., 2003).  

 

L’analyse paléobotanique effectuée par Gomez et al. (2003) a démontré que les 

macrorestes des niveaux inférieurs de Piolenc étaient dominés par des restes 

d’Angiospermes. Aucun macroreste de ptéridophytes ou de chlamydospermes n’a été 

identifié (Gomez et al., 2003), contrairement aux résultats palynologiques qui 

suggèrent la présence de ce type de végétaux dans le milieu (Médus, 1970a). Le 

niveau lignifère en haut de la série contient aussi des restes d’Angiospermes et de 

Gymnospermes. Les mégarestes de Gymnospermes identifiés dans les niveaux 

supérieurs comprennent presque uniquement des restes rattachés au genre 

Frenelopsis, une Cheirolepidiacée (Gomez, communication personnelle).   

 

Sisteron (Salignac-Sisteron) 

Lacroix (1910) a reporté dans son inventaire des sites contenant de l’ambre un 

affleurement contenant du lignite et de l’ambre dans la zone de Salignac-Sisteron. Les 

premières descriptions des faciès de cette zone ont été réalisées par Bréhéret (1995). 

Les niveaux les plus bas de la série, datés du Clansayésien (un sous étage de 

l’Aptien), sont composés de marnes bleues contenant des petits nodules d’ambre 

orange. Ces niveaux affleurent au nord de Sisteron, près de la localité de Les Coignets. 

Les autres niveaux de la série contenant de l’ambre sont localisés à Les Coulets. 

Ceux-ci sont situés environ 100 m au-dessus des marnes noires contenant une 

accumulation d’ammonites Leymeriella tardefurcata datées de l’Albien (Joly, 2008 ; 

Kennedy et al., 2017) et 30 m en dessous des grès calcaires contenant l’ammonite 

Idiohamites typique des faciès cénomaniens (Saint Martin et al., 2021). Bréhéret 



Chapitre III – Ambres crétacés 

 236 

(1995) a noté que l’ambre présent dans les différents niveaux se présente sous la 

forme de nodules pluricentimétriques, mais que contrairement à ce qu’on observe au 

niveau de nombreux sites, ils ne sont pas accompagnés de débris fossiles.  

 

Des morceaux d’ambre de plus faibles tailles ont aussi été collectés dans les niveaux 

calcaires au sein de la série présentant des bioturbations et contenant des bélemnites 

(Bréhéret, 1995). L’environnement de dépôt de ces niveaux serait donc de type marin 

pélagique. L’ambre présent dans ces sédiments aurait donc été transporté et il est de 

ce fait difficile de reconstruire le paléoenvironnement dans le lequel évoluaient les 

espèces végétales à l’origine de l’ambre.  

Selon Onoratini et al. (2009), de l’ambre aurait aussi été trouvé dans la zone de 

Salignac-Sisteron dans les niveaux datés du cénomanien inférieur et constitués d’une 

alternance de marnes bleues et de calcaires gréseux. 

 

La Bouilladisse 

 

Les hauts de Belcodène, au nord de la ville de La Bouilladisse, sont connus depuis la 

fin du XIXème siècle comme une zone où l’on trouve des séries sédimentaires 

ambrifères (Collot, 1890 ; Philip, 1974). La série affleurante est composée 

principalement de marnes et de calcaire, indiquant une sédimentation en milieu marin. 

Le bas de la série est constitué de calcaires à rudistes surmontés par des calcaires 

noduleux. Au milieu de la série affleurent des marnes bleues contenant des fossiles 

marins. Au-dessus se trouvent les niveaux ambrifères constitués d’une alternance de 

sables et/ou de marnes à lignites. Le haut de la série est dominé par des marnes 

sableuses de couleur jaune, puis à nouveaux par des calcaires à rudistes (Saint Martin 

et al., 2021, 2013). Collot (1890) a décrit dans l’ouest du massif de Belcodène, au-

dessus d’un des niveaux marneux ligniteux, la présence de fossiles stratigraphiques 

(rudistes et bivalves) indiquant que la série date du Crétacé supérieur et plus 

particulièrement de la subdivision sénonienne. Philip (1974) précisera plus tard cet âge 

par l’analyse de polypiers indiquant un âge santonien (env. -86 à -84 Ma). Les ambres 

étant contenus dans les sédiments décrits par Collot (1890) et Philip (1974), ceux-ci 

sont donc aussi estimés dater du Santonien.  
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Études précédentes et origines botaniques supposées 

Les premières études visant à caractériser les origines botaniques des ambres de 

Provence ont été réalisées dans un cadre archéologique visant à distinguer ceux-ci 

des ambres baltiques (Beck et Liu, 1976 ; Onoratini et al., 2009).  

Ces études analytiques étaient principalement basées sur la technique de la 

spectroscopie infrarouge. Onoratini et al. (2009) ont ainsi mis en évidence que malgré 

une distance géographique et un âge proche, les ambres de Provence présentaient 

des spectres infrarouges distincts. Plus tard, Nohra et al. (2015), en complétant ces 

travaux de caractérisation par des études de résonance magnétique et de 

thermochemolyse-GC-MS, ont distingué les ambres de Salignac-Sisteron des autres 

ambres de France. Plus particulièrement, une distinction a été faite entre les ambres 

de Salignac-Sisteron, les ambres de Piolenc et les ambres de Belcodène. Cette 

distinction a été confortée par des analyses de thermogravimétrie (Ragazzi et al., 

2003) qui ont permis de rapprocher les ambres de Piolenc et de Belcodène et de les 

distinguer des ambres de Salignac-Sisteron. 

Selon Onoratini et al. (2009), il est possible que les différences entre les ambres 

santoniens soient principalement dues à l’influence des environnements de dépôts 

plutôt qu’à la source botanique des résines à l’origine de ces ambres. En effet, comme 

cela a été expliqué dans le chapitre I (§I.3.3.4), les analyses en spectroscopie 

infrarouge sont extrêmement sensibles aux processus d’altération ayant affecté les 

résines/ambres et donc également aux conditions régnant dans les environnements 

de dépôt. En effet, les ambres de Piolenc ont été trouvés dans des sédiments déposés 

dans un environnement plutôt continental tandis que les ambres de Salignac-Sisteron 

et de Belcodène sont plutôt associés à des sédiments marins. Onoratini et al. (2009) 

n’ont pas exclu que les environnements aient influencé de manière prépondérante les 

spectres infrarouges et donc que l’ensemble des ambres de Provence puissent, en 

fait, avoir une origine botanique commune.   

 

Pour Nohra et al. (2015), les ambres santoniens (Piolenc) seraient issus de conifères 

étant donné l’abondance de diterpènes dans les analyses en thermochemolyse-GC-

MS. Ils ont proposé, comme origine, une résine de Cupressacées à partir de l’analyse 

des spectres IR et des analyses de GC-MS (Nohra et al., 2015).   
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III.2.2.3.2. Résultats et Discussion 

Caractérisation moléculaire des ambres de Piolenc 

L’ensemble des ambres de Piolenc présente des distributions moléculaires dominées 

par les composés diterpéniques, indiquant une origine botanique parmi les conifères. 

Cependant, il est possible de distinguer les ambres de Piolenc selon le niveau à partir 

duquel ils ont été collectés.  

En effet, les extraits lipidiques de l’ambre provenant des niveaux les plus anciens (c.-

à-d. les niveaux les plus bas de la série) sont dominés principalement par des 

diterpènes de la série de l’acide pimarique (32)/sandaracopimarique (33) (Figure 

III.24) comme le composé (19) issu de l’aromatisation de diterpénoïdes de cette série 

(De Lama Valderrama et al., 2022 ; Simoneit et al., 2018), ou le composé (43) issu de 

la réduction de diterpénoïdes de cette même série. Associés à ces composés ont 

également été détectés de l’acide déhydroabiétique (9) et de l’acide callitrisique (1) en 

faibles quantités. Des composés organiques soufrés ont également été mis en 

évidence (Composés (47-49) et cercles noirs ; Figure III.24) (Chapitre II; Lenen et al., 

2023). En particulier, les composés (47), (48) et (49) ont pu être isolés à partir de 

l’ambre de Piolenc et identifiés par RMN (Lenen et al., 2023). Ces composés 

proviendraient, comme cela a été discuté dans le chapitre II, de la sulfuration de 

diterpénoïdes de la série de l’acide isopimarique (55).  

 

Il n’y a pas dans l’échantillon d’acides carboxyliques en série labdanoïde. Cependant, 

la présence du composé (41) laisse penser que la résine initiale en contenait une 

quantité significative. En effet, celui-ci est issu de la dégradation thermique de 

labdanoïdes (Bray et Anderson, 2008 ; Poulin et Helwig, 2014). Cette hypothèse est 

confirmée par la présence du composé (17), qui est sans doute issu de la cyclisation 

d’un labdanoïde comme l’acide communique (7) (De Lama Valderrama et al., 2022; 

voir également Figure II.9).  

La résine à l’origine de cet ambre devait donc contenir un diterpène tel que l’acide 

pimarique (32) et/ou sandaracopimarique (33) et/ou isopimarique (55) ainsi qu’un/des 

labdanoïde(s), de l’acide callitrisique (1) et de l’acide abiétique (8) /déhydroabiétique 

(9). 
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La présence de ces composés est typique des résines de Cupressacées (Cox et al., 

2007 ; Langenheim, 2003 ; Otto et al., 2007, 2001 ; Simoneit et al., 2019 ; Chapitre I, 

§I.2.3.1). Notamment, la présence de l’acide callitrisique (1) semble indiquer plutôt une 

origine parmi les Cupressacées puisque celui-ci est essentiellement trouvé parmi les 

résines de cette famille (Anderson, 2006).  

La présence du cuparène (5) semble aussi confirmer l’hypothèse d’une origine parmi 

cette famille, celui-ci étant un biomarqueur robuste lié à cette famille (Grantham et 

Douglas, 1980 ; Otto et Wilde, 2001). 

 

 

Figure III.24. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant des niveaux les 

plus bas de Piolenc (collection personnelle de B. Gomez, Université de Lyon). En bleu sont 

représentés les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, et en vert sont représentés 

les composés de la série de l’acide abiétique. Les cercles noirs représentent des composés 

organiques soufrés dont la structure n’a pas été déterminée. Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Les ambres provenant des niveaux les plus récents de Piolenc (c.-à-d. les niveaux les 

plus hauts de la série) présentent une distribution moléculaire assez différente. En 

effet, la distribution moléculaire des extraits de ces ambres est dominée par les 

diterpènes de la série de l’acide déhydroabiétique (9) et isopimarique (55), qui sont les 

deux composés majeurs des extraits. Associés à ceux-ci, les composés (17) et (19) 

ont également été détectés (Figure III.25). 
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Les labdanoïdes n’ont pas pu être mis en évidence dans ces échantillons. Cependant, 

la présence du composé (17), supposé avoir été formé par cyclisation/aromatisation 

de labdanoïdes (De Lama Valderrama et al., 2022; cf. aussi Figure II.9) pourrait 

indiquer qu’initialement, ces ambres contenaient une faible proportion de cette famille 

de diterpènes. La présence de diterpènes dérivant de l’acide abiétique (8) et 

isopimarique (55) est une caractéristique des Pinacées et des Cupressacées actuelles 

(Chapitre I, I.2.3.1; Cox et al., 2007 ; Otto et al., 2007 ; Simoneit et al., 2019). En effet, 

par exemple, la résine de Abies alba, une Pinacée, présente une co-prédominance 

des diterpènes dérivant de l’acide abiétique (5) et isopimarique (55) (Chapitre I, Figure 

I.10) et une très faible contribution de labdanoïdes, à l’instar de l’ambre étudié.  

 

Il est à noter cependant, comme cela a été discuté dans le chapitre I, que les résines 

de Cupressacées présentent des proportions non négligeables de labdanoïdes et sont 

assez rarement dominées par les diterpènes dérivant de l’acide abiétique (8) (Otto et 

al., 2001 ; Simoneit et al., 2019, 2018). Par exemple, la résine de Cuninghamia 

konishii, est dominée par des labdanoïdes et des diterpènes dérivant de l’acide 

isopimarique (55) et ne présente que très peu de diterpènes apparentés à l’acide 

abiétique (8) (Chapitre I, Figure I.21). Il est donc en réalité difficile d’affilier, surtout en 

l’absence de diterpénoïdes phénoliques ou de biomarqueurs spécifiques comme le 

cédrène (59) ou le cuparène (5), l’ambre de ces niveaux à une Cupressacée.   

 

Il est à noter cependant que les ambres de Piolenc comprennent de l’acide callitrisique 

(1), qui est généralement associé aux Cupressacées puisque la présence de ce 

composé, dans les résines de conifères modernes tout au moins, est limitée aux 

Cupressacées (Anderson, 2006 ; Simoneit et al., 2019, 2016). 

 

Si l’on se réfère aux analyses paléontologiques, les restes fossiles de 

Cheirolepidiacées sont très largement prédominants dans les niveaux hauts de 

l’affleurement de Piolenc où se trouvent ces ambres, le genre Frenelopsis représentant 

plus de 90% de la flore associée (communication personnelle B. Gomez, Université 

de Lyon). Il est donc possible aussi de proposer une origine parmi les 

Cheirolepidiacées pour les ambres des niveaux les plus récents de Piolenc. En effet, 

comme cela a été discuté dans le paragraphe sur les ambres de Scorbé-Clairvaux, il 

apparaît que les ambres de Cheirolepidiacées sont aussi dominés par les terpènes 
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des séries de l’acide abiétique (5) et de l’acide (iso)pimarique (32)/(55), à l’instar des 

échantillons des niveaux les plus hauts de Piolenc. Cependant, contrairement aux 

ambres de Scorbé-Clairvaux, aucun diterpénoïde phénolique n’a été détecté ici, 

rendant ainsi plus difficile l’affiliation avec les Cheirolepidiacées. Il est néanmoins 

envisageable qu’il existait des variations parmi la composition moléculaire des résines 

de Cheirolepidiacées et que celles-ci contenaient des quantités extrêmement variables 

de diterpénoïdes phénoliques, à l’instar des résines de Cupressacées actuelles.  

Pour conclure, l’ambre des niveaux les plus récents de Piolenc présentent une 

distribution moléculaire dominée par des diterpènes des séries de l’acide abiétique (8) 

et de l’acide (iso)pimarique (32)/(55) généralement observée dans les résines de 

Pinacées, mais qui n’est pas totalement incompatible avec une résine de 

Cupressacées. D’autre part, de l’acide callitrisique (1), généralement associé aux 

Cupressacées, a également été détecté. Il est donc possible, même en l’absence 

d’autres marqueurs spécifiques, que cet ambre soit issu de Cupressacées. 

 

Cependant, on ne peut exclure qu’en réalité, l’origine des ambres de ces niveaux de 

Piolenc soit à chercher parmi les Cheirolepidiacées puisque les résines de 

Cheirolepidiacées partagent également des caractéristiques moléculaires communes 

avec les résines de Pinacées. L’absence de diterpénoïdes phénoliques (alors que 

ceux-ci sont observés, notamment, dans les ambres de Scorbé-Clairvaux pour 

lesquels une origine de Cheirolépidiacées a également été envisagée), laisse 

cependant une certaine incertitude concernant cette hypothèse.  

 

La présence du composé (58), un des produits d’oxydation de l’acide déhydroabiétique 

(9) (Steigenberger, 2013), montre que cet échantillon a subi des processus d’altération 

oxydative auxquels les diterpénoïdes phénoliques sont susceptibles d’être 

particulièrement sensibles (Steigenberger, 2013) et qui expliquerait peut-être pourquoi 

ces composés n’ont pas pu être mis en évidence dans les ambres provenant des 

niveaux les plus hauts de Piolenc.  
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Figure III.25. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant des niveaux les 

plus hauts de Piolenc (collection personnelle de B. Gomez, Université de Lyon). En bleu sont 

représentés les composés de la série de l’acide (iso)pimarique et en vert sont représentés 

les composés de la série de l’acide abiétique. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. 

 

Caractérisation moléculaire de l’ambre de Salignac  

Les échantillons d’ambre de Salignac sont très proches chimiquement entre eux et 

présentent tous une distribution moléculaire dominée par les labdanoïdes (Figure 

III.26) similaire à celle décrite par Menor-Salván et al. (2016) dans le cas d’ambres 

espagnols. Associé à ces composés, seuls quelques composés (43, 19), qui 

pourraient faire partie de la série de l’acide (iso)pimarique (32)/(55), a été mis en 

évidence (Figure III.26). Le composé (19), qui peut être interprété comme étant un 

produit issu de l’aromatisation de diterpènes de la série (iso)pimarique (32)/(55), est 

également présent en faibles quantités dans l’échantillon (De Lama Valderrama et al., 

2022; Simoneit et al., 2018; Figure II.9). 

 

Cette distribution moléculaire est également très proche de celles des ambres du Mas 

d’Azil décrites plus haut (Figure II.23), même si ces dernières comprennent des 

composés soufrés qui n’ont pas été mis en évidence dans les ambres de Salignac. En 

effet, nous observons dans les ambres du Mas d’Azil la prédominance marquée des 

labdanoïdes. L’origine botanique de ces ambres est donc probablement proche et 

apparentée aux Araucariacées. Il est cependant difficile d’imaginer une même source 
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(c.-à-d. une même espèce) pour ces ambres, sachant que près de 30 millions d’années 

les séparent, les ambres du Mas d’Azil étant datés du Maastrichtien (77 à 66 Ma) et 

ceux de Salignac du Cénomanien (100-93,9 Ma).  

 

 

Figure III.26. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant de Salignac-

Sisteron (collection de D. Néraudeau, Université de Rennes). En bleu sont représentés les 

composés de la série de l’acide (iso)pimarique, en violet sont représentés les labdanoïdes. 

Les cercles violets représentent des labdanoïdes dont la structure n’a pas été élucidée. Les 

acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. La structure (69*) avec 

un astérisque correspond à celle proposée par Menor-Salvan et al. (2016) et à côté, une 

alternative (69) que nous proposons.  

 

Caractérisation moléculaire de l’ambre de La Bouilladisse 

 

L’ambre de la Bouilladisse présente une signature moléculaire caractéristique de 

conifères (Otto et Wilde, 2001). 

 Les principales familles de diterpènes généralement trouvées dans les résines de 

conifères y sont représentées. Les diterpènes dérivant de l’acide déhydroabiétique (9) 

et ses dérivés sont prédominants dans l’échantillon représenté en Figure III.27. 

L’acide callitrisique (1), mis en évidence dans les résines de Cupressacées du genre 

Callitris (Simoneit et al., 2018), est présent en quantités non négligeables. De même, 

le cuparène (5) est un biomarqueur de la famille des Cupressacées (Grantham et 
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Douglas, 1980; Otto et Wilde, 2001). Enfin, la présence des trois familles de l’abiétane 

(70), de l’(iso)pimarane (71)/(72) et du labdane (73) dans l’échantillon est cohérente 

avec l’hypothèse d’une origine parmi les Cupressacées.  

 

 

Figure III.27. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant de La 

Bouilladisse (collection de D. Néraudeau, Université de Rennes). En bleu sont représentés 

les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les composés de la série de 

l’acide abiétique et en violet les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques.  

 

En effet, la résine de Calocedrus decurrens (une Cupressacée), par exemple, contient 

de l’acide déhydroabiétique (9), de l’acide communique (7) ainsi que de l’acide 

sandaracopimarique (33) en tant que composés majoritaires (Chapitre I, Figure I.17). 

Cependant, même si la résine de Calocedrus decurrens présente des analogies avec 

l’ambre de La Bouilladisse, cette résine comprend également du ferruginol (2), un 

diterpénoïde phénolique qui n’a pas été détecté dans les ambres de La Bouilladisse. 

Il n’est pas impossible que les résines à l’origine des ambres de La Bouilladisse aient 

contenu de faibles quantités de diterpénoïdes phénoliques, comme les résines 

actuelles de calocèdres, mais que ces composés aient été altérés/détruits assez 

rapidement lors de la diagenèse.  
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Les échantillons provenant de La Bouilladisse présentent de nombreux composés en 

commun avec les ambres provenant des niveaux inférieurs de Piolenc. La principale 

différence chimique visible entre les échantillons de La Bouilladisse et de Piolenc 

(niveaux inférieurs) est liée à la présence de composés organiques soufrés dans les 

ambres de Piolenc. Or, comme cela a été discuté dans le chapitre II, ces composés 

sont des produits de transformation diagénétiques de diterpènes associés à des 

milieux de dépôt particuliers. Les résines à l’origine des ambres de Piolenc (niveaux 

inférieurs) devaient donc, avant sulfuration, être relativement proches chimiquement 

des résines qui ont conduit aux ambres de La Bouilladisse, et donc avoir des origines 

botaniques proches, d’autant que dans les deux cas, les ambres ont été trouvés dans 

des sédiments datés du Santonien.  

 

III.2.2.3.3. Conclusion 

Les ambres de Provence présentent une grande variabilité moléculaire et au moins 

trois sources botaniques distinctes ont été identifiées lors de leur étude. Nos résultats 

sont en accord avec les études précédentes qui proposent pour les ambres santoniens 

de Provence une origine botanique parmi les Cupressacées (Nohra et al., 2015; 

Onoratini et al., 2009). Cependant, il est à noter que les ambres santoniens de Piolenc 

ne sont pas homogènes puisque les niveaux du haut de l’affleurement sont dominés 

par des ambres provenant sans doute d’une Pinacée/Cupressacée/Cheirolepidiacée 

(il est difficile de conclure avec certitude pour cet ambre), tandis que les niveaux 

inférieurs contiennent des ambres provenant fort vraisemblablement d’une 

Cupressacée.  

En revanche, des ressemblances existent entre les ambres santoniens de La 

Bouilladisse et les ambres santoniens des niveaux bas de Piolenc. Comme l’avait 

soulignée une étude précédente (Onoratini et al., 2009), il est possible que les plantes 

à l’origine des ambres de ces sites soient proches, mais que les différences 

environnementales soient à l’origine des différences observées au niveau moléculaire 

(milieu anaérobie et présence de sulfates favorables au développement de bactéries 

sulfato-réductrices).  

Pour finir, notre étude moléculaire a permis de mettre en évidence la ressemblance 

entre les ambres de Salignac-Sisteron et les ambres du Mas d’Azil, indiquant des 

sources botaniques similaires, appartenant très vraisemblablement aux 
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Araucariacées. Cependant, il est probable que le genre et l’espèce aient été différents, 

connaissant la différence d’âge entre les ambres de Salignac-Sisteron et du Mas d’Azil 

datés, respectivement, du Cénomanien (100-94 Ma) et du Maastrichtien (77 à 66 Ma). 

 

III.2.2.4. Les ambres du Mont Bugarach (Fourtou et Sougraine, Aude) 

 III.2.2.4.1. Contexte de l’étude  

Contexte géologique et paléoenvironnemental 

Les premières évocations d’ambre dans l’Aude ont été reportées dans « Mémoires sur 

l’ambre jaune » décrivant une partie des sites où de l’ambre a été trouvé en France 

(Cassini, 1723). Cet auteur a décrit un ensemble de gisements d’ambre près du mont 

Bugarach, dans l’Aude, dont les sites de Fourtou et Sougraine. Par la suite, les études 

sédimentologiques et paléontologiques ont montré que l’ambre peut être trouvé 

principalement dans les sédiments datant du Crétacé moyen/supérieur des Corbières 

(Bilotte, 1985). Les sédiments associés à l’ambre sont typiques de bassins ouverts 

continentaux et alternent entre une composante terrigène et carbonatée. Les analyses 

paléontologiques placent ces sédiments au sein du Crétacé et, plus particulièrement, 

entre le Cénomanien et le Turonien (Bilotte, 1985, 1973 ; Sénesse, 1937). La présence 

de foraminifères tel que O. concava ou O. conica indique un environnement plutôt 

saumâtre (Bilotte, 1985; Girard et al., 2013a).  

La série sédimentaire visible à Fourtou est composée de plusieurs unités. Les plus 

bas niveaux sont constitués de marnes grises entrecoupées de bancs de sable et d’un 

peu de lignite.  

 

Sur ces niveaux se trouvent des bancs de sable contenant des foraminifères (O. 

concava, O. conica) entrecoupés d’un banc de lignite. Au-dessus, se trouvent des 

marnes noires fossilifères contenant les ambres dont l’étude est présentée dans cette 

partie. Ensuite, les niveaux deviennent plus calcaires suite à un épisode de 

transgression marine, et les fossiles trouvés dans ces bancs sont à nouveau 

principalement marins (Girard et al., 2013a). Les bancs contenant l’ambre étant 

encadrés par des bancs de sable contenant des foraminifères typiques du 

Cénomanien, ceux-ci sont donc naturellement datés du milieu du Cénomanien (Girard 

et al., 2013a).  
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Le bois fossile associé à l’ambre de Fourtou se trouve sous forme de lignite et est donc 

relativement mature. L’analyse de la xyloflore semble indiquer que celle-ci est assez 

homogène avec une prédominance du conifère Agathoxylon Hartig et plus 

particulièrement de l’espèce Agathoxylon gardoniense (Crié) (Girard et al., 2013a) qui 

est souvent trouvée dans le Cénomanien français (Crié, 1890; Gomez et al., 2004; 

Néraudeau et al., 2002). Associées au bois, des cuticules bien préservées sont 

également identifiables. Deux taxons fossiles ont été identifiés, le premier, Frenelopsis 

alata (E. Knobloch), faisant partie des Cheirolepidiacées et le second, Glenrosa sp, 

étant une Cupressacée (Girard et al., 2013a). Ces taxons fossiles ont été trouvés dans 

de nombreux affleurements cénomaniens (Gomez et al., 2004 ; Néraudeau et al., 

2002).  

 

Études précédentes et origines botaniques proposées 

L’analyse par thermogravimétrie différentielle réalisée par Ragazzi et al. (2009) n’a pas 

permis de discriminer les ambres de Fourtou des autres ambres du Cénomanien 

présents dans le sud-ouest de la France. Ces auteurs mettent cependant en évidence 

que les ambres de Fourtou présentent une concentration très forte en soufre, 

contrairement à la majorité des autres ambres crétacés étudiés. Ils expliquent cela par 

la diffusion de soufre dans les ambres dans le milieu sédimentaire. Cependant, aucune 

hypothèse sur l’origine botanique des ambres de Fourtou n’a pu être formulée dans 

cette étude, les analyses thermiques n’étant pas adaptées pour fournir ce type 

d’informations.  

 

Girard et al. (2013a) ont proposé, sur la base d’analyses paléontologiques et 

taxonomiques, une origine parmi les Araucariacées et/ou les Cheirolepidiacées, et ont 

suggéré, sur cette base, que les origines de ces ambres seraient communes avec les 

ambres charentais et espagnols.  

Les analyses par spectroscopie infrarouge ont montré que les ambres de Fourtou ne 

sont pas distinguables des autres ambres crétacés français par cette méthode (Nohra 

et al., 2015). Sur la base des spectres infrarouges (et avec les limitations inhérentes à 

cette méthode d’analyse), Nohra et al. (2015) proposent comme origine botanique une 

Cupressacée ou une Araucariacée. Des analyses complémentaires par 

thermochemolyse-GC-MS ont montré que les ambres de Fourtou appartiennent à la 

classe Ib (Nohra et al., 2015) comprenant les ambres riches en labdanoïdes dits 
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« réguliers » et dépourvus d’acide succinique. Ces analyses ont aussi permis de mettre 

en évidence que les ambres de Fourtou, dominés par les labdanoïdes, sont très 

proches chimiquement des ambres pyrénéens, suggérant une origine botanique 

commune. Les Cheirolepidiacées ont alors été proposées comme origine (Nohra et 

al., 2015).  

 

III.2.2.4.2. Résultats et discussion 

Les ambres de Fourtou et Sougraine analysés ici présentent des distributions 

moléculaires analogues dominées par les labdanoïdes (Figure III.28). Une partie des 

composés décrits dans les ambres espagnols par Menor-Salván et al. (2016) sont 

également présents dans ces échantillons ((11), (25), (26) ; Figure III.28). Les 

composés (19) et (43) issus de la transformation de diterpènes de la série 

(iso)pimarique typique des conifères ont également été détectés. Les composés 

principaux sont des diterpénoïdes soufrés (50)/(50’), (51)/(51’), décrits en détail dans 

le chapitre II. Comme cela a été discuté dans ce chapitre, ceux-ci peuvent être issus 

de la sulfuration de labdanoïdes tels que le composé (14) ou de la sulfuration de 

diterpénoïdes tricyclique comme le composé (47)/(48) qui proviendrait de la sulfuration 

de l’acide isopimarique (55).  

 

Il s’avère ici que les échantillons de Fourtou et Sougraine sont extrêmement proches 

des échantillons du Mas d’Azil et de Salignac-Sisteron puisque ceux-ci sont aussi 

dominés par les labdanoïdes et contiennent quelques représentants de diterpènes 

dérivant de l’acide isopimarique (e.g. composé (19) provenant de l’aromatisation de 

diterpènes de la série pimarique)  

La différence principale entre les sites semble résider principalement dans la 

proportion de composés soufrés et pourrait donc s’interpréter comme étant liée à des 

milieux de dépôt différents, et non à des sources botaniques distinctes. Les ambres 

de Fourtou/Sougraine semblent être ceux contenant le plus de composés organo-

soufrés parmi les ambres des trois sites dont il est question dans cette section. Ceci 

est cohérent avec les résultats des analyses qui avaient mis en évidence de forts taux 

de soufre dans ces ambres (Ragazzi et al., 2009).  

Les ambres de Salignac-Sistéron et de Fourtou/Sougraine sont tous datés du 

Cénomanien inférieur et sont donc proches dans le temps et l’espace. Il est de ce fait 
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possible qu’ils proviennent de résines issues d’essences phylogénétiquement 

proches. Cependant, comme cela a été discuté précédemment, les composés 

présents dans les ambres étant majoritairement des produits de transformation 

diagénétique, il est difficile d’en être sûr puisque des lipides précurseurs différents 

peuvent conduire aux même produits diagénétiques. De plus, la ressemblance avec 

les ambres du Mas d’Azil ne peut pas s’expliquer par une origine botanique commune 

étant donné l’écart d’âge important entre les ambres des deux sites. Cependant, il est 

raisonnable de proposer une origine parmi les Araucariacées pour l’ensemble de ces 

ambres.  

 

Figure III.28. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre provenant de Fourtou 

(collection Muséum National d’Histoire Naturelle de Paris, A. Nel). En bleu sont représentés 

les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, et en violet les labdanoïdes. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques.  

 

III.2.2.4.3. Conclusion 

Les ambres de Fourtou/Sougraine sembleraient issus de résines déposées dans des 

environnements de dépôt probablement légèrement différents de ceux à l’origine des 

ambres du Mas d’Azil ou de Salignac-Sisteron, expliquant ainsi le taux de sulfuration 

particulièrement élevé observé pour les ambres de Fourtou/Sougraine, alors que les 
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composés soufrés n’ont été détectés qu’en proportions moindres dans les ambres du 

Mas d’Azil et sont quasiment absents dans les ambres de Salignac-Sisteron. Ainsi, les 

ambres de Fourtou/Sougraine et, dans une moindre mesure, du Mas d’Azil, 

proviennent de résines déposées dans des environnements anoxiques 

particulièrement favorables au développement des bactéries sulfato-réductrices qui 

ont conduit à la formation d’espèces inorganiques réduites du soufre comme H2S ou 

les polysulfures susceptibles de réagir avec la matière organique des résines (cf. 

Chapitre II).Cela explique peut-être pourquoi les ambres de ces trois sites ont présenté 

des différences lors des études précédentes (Nohra et al., 2015), différences qui n’ont 

pas nécessairement pu être interprétées en termes d’origine botanique. En effet, les 

techniques utilisées (FT-IR, RMN, notamment) sont très sensibles aux processus 

d’altération diagénétiques subis par les ambres.  

Cependant, malgré des environnements de dépôt différents, il apparaît que l’ensemble 

de ces ambres sont très proches puisque les distributions moléculaires sont toutes 

caractérisées par la prédominance des labdanoïdes et la présence en proportions 

moindres de biomarqueurs issus de diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique. 

Cela pourrait s’expliquer par des origines botaniques relativement proches pour ces 

différentes résines. En revanche, il est sans doute exclu que l’ensemble de ces ambres 

proviennent de la résine d’une essence végétale unique, l’écart d’âge étant trop 

important. Il est probable que la diagenèse ait « gommé » une partie des différences 

au niveau moléculaire existant entre ces résines.  

 

III.2.3. Les ambres crétacés espagnols : une similarité avec les ambres 

français  

  III.2.3.1. Contexte de l’étude 

Contexte géologique 

Les ambres espagnols ont été mentionnés pour la première fois au début du XVIIIème 

siècle par Casal (1762) dans son manuscrit sur l’histoire naturelle et médicale de la 

principauté des Asturies. Suite à cela, une dizaine de sites géologiques, la plupart 

concentrés dans le nord de l’Espagne, ont été décrits (Delclòs et al., 2007 ; Peñalver 

et al., 2022 ; Peñalver et Delclòs, 2010 ). La majorité des sites présentant de l’ambre 
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en Espagne sont datés du Crétacé et, plus particulièrement, du Crétacé inférieur 

(Penney, 2010). Sept sites crétacés contenant de l’ambre ont été décrits par Delclòs 

et al. (2007), et, plus tard, quelques sites ont été ajoutés.  

Ceux-ci sont répartis au sein de quatre bassins sédimentaires : le bassin basque 

cantabrique (Peñacerrada I et II, Salinillas de Buradón et El Soplao), la dépression 

centrale des Asturies (El Caleyu, Pola de Siero), le bassin de Maestrat (La Hoya, Uña, 

San Just, Arroyo de la Pascueta) et l’ensemble de bassins ibériques du sud-ouest 

(Serranίa de Cuenca : Uña, Buenache et Las Hoyas) (Figure III.29).  

 

Figure III.29. Carte présentant les principaux bassins crétacés et les localités associées 

contenant de l’ambre. BCA : Bassin Central des Asturies ; BBC : Bassin Basque-

Cantabrique ; BM : Bassin du Maestrat ; SC : Serranίa de la Cuenca. 1) Pola de Siero 2) El 

Caleyu 3) El Soplao 4) Peñacerrada I 5) Peñacerrada II 6) Salinillas de Buradón 7) San Just 

8-11) Uña. Carte réalisée à partir de Peñalver et Delclòs, 2010. 

Bassin basque cantabrique 

Le bassin basque cantabrique a été mis en place lors l’étirement  de la croûte terrestre 

par le mouvement des plaques ibériques et européennes durant le Crétacé, lors de 

l’ouverture de l’océan Atlantique et du golfe de Gascogne (Rat, 1988 ; Soto et al., 

2007). Les affleurements visibles à Peñacerrada I et II présentent une partie de la 

formation de Eschua (anciennement Nograro), représentée uniquement dans la partie 

la plus à l’est du bassin. À l’Ouest, la formation la plus représentée est la formation de 

Les Peñosas qui est l’équivalent horizontal de la formation de Eschua.  
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Les affleurements sont proches des villes de Moraza (Peñacerrada I) et Montoria 

(Peñacerrada II). La formation est découpée en trois unités (Barrón et al., 2015 ; 

Martínez-Torres et al., 2011 ; Martínez-Torres et Alonso-Ramírez, 2003). C’est la 

seconde unité de la formation d’Eschua qui est présente dans les sites de la 

Peñacerrada par un ensemble de niveaux indiquant un environnement deltaïque en 

phase de régression puis de transgression dans les niveaux les plus hauts. Cette unité 

est constituée d’épais niveaux de grès entrecoupés par des niveaux silteux riches en 

charbon. Selon Martίnez-Torres et al. (2003 ; 2011), c’est la présence d’un diapir de 

matériel gypseux du Keuper (Trias) qui a empêché l’accumulation trop importante de 

sédiments, réduisant ainsi les effets d’altération diagénétique liés à l’enfouissement et 

conduisant à une meilleure préservation de la matière organique (c.-à-d. fossiles, 

ambre avec microinclusions). L’affleurement contenant le plus d’ambre est celui situé 

à Peñacerrada I (à l’est) et à El Soplao (à l’ouest). Actuellement, seul le site d’El Soplao 

est encore accessible.  

 

Le site d’El Soplao comprend des grès silteux riches en matière organique appartenant 

à la formation de Las Peñosas, indiquant un environnement côtier avec une forte 

influence fluviatile. Des événements de crues importantes (saisons des pluies) sont 

visibles dans les sédiments, expliquant l’apport important de matériel organique 

continental et conduisant à l’accumulation de bois fossiles et d’ambre. La nature de 

cet environnement est confirmée par la présence de mollusques typiques d’eaux 

saumâtres. Certaines pièces d’ambre comprennent des restes fossiles de serpules et 

de bryozoaires, indiquant un environnement littoral, et plus précisément une mangrove 

côtière (Najarro et al., 2010). Les niveaux à ambre sont datés de l’Albien inférieur (112-

110 Ma) (Najarro et al., 2010, Peñalver et Delclòs, 2010).  

Le bois et les cuticules fossiles associés à l’ambre dans la localité d’El Soplao sont 

principalement issus de conifères appartenant aux genres Frenelopsis 

(Cheirolepidiaceae), Mirovia (Miroviaceae) et, plus rarement, aux genres Nehvizdya 

(Gingkoaceae) (Menor-Salván et al., 2010 ; Najarro et al., 2010).  
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Les études palynologiques montrent qu’une majeure partie des pollens est affiliée aux 

Araucariacées, et plus particulièrement à l’espèce Araucariacites australis (Alonso et 

al., 2000a ; Barrón et al., 2015 ; Barrón López et al., 2001). Selon ces études, les forêts 

cénomaniennes espagnoles devaient être dominées par les Araucariacées et les 

Cupressacées. Cependant, il semblerait que les zones les plus côtières étaient tout de 

même dominées par les Cheirolepidiacées qui sont des espèces xéromorphes 

relativement bien adaptées aux eaux salées et/ou saumâtres du littoral (Alonso et al., 

2000a ; Barrón López et al., 2001).  

 

Bassin de Maestrat 

Ce bassin est caractérisé par un système de rift avec de nombreuses failles listriques 

ayant joué durant la période allant de l’Oxfordien (Jurassique) à l’Albien (Crétacé) 

(Salas et al., 2001). La sédimentation était dominée par des calcaires, des grès et des 

marnes, indiquant des environnements marins peu profonds ou d’eau douce (delta) 

(Delclòs et al., 2007). La formation associée à ces dépôts est la formation d’Eschua, 

visible également dans l’est du bassin basque cantabrique. Les sédiments, datés de 

l’Albien supérieur à moyen, présentent un faciès typique de deltas sous influence des 

marées. Au sein de ces sédiments, des niveaux de charbon et de lignite sont visibles 

(Peñalver et Delclòs, 2010 ; Querol et al., 1992). De l’ambre et des fossiles peuvent 

également être trouvés dans ces niveaux.  

Ces niveaux affleurent dans les localités de San Just, La Hoya et Arroyo de la 

Pascueta, San Just étant le site le plus productif en ambre.  

 

La dépression centrale des Asturies  

Les premières descriptions d’ambre en Espagne ont porté sur des ambres provenant 

de la dépression centrale des Asturies (Casal, 1762). L’ambre asturien a été découvert 

dans les formations d’Ullaga (Albien supérieur), du Corao (Cénomanien inférieur), d’El 

Caleyu (Cénomanien inférieur), de La Manjoya (milieu du Cénomanien), ainsi que 

dans la formation de Las Tercias (Cénomanien supérieur - Turonien supérieur) 

(González-Fernández et al., 2004). Les affleurements de la formation d’Ullaga sont les 

plus fossilifères et apparaissent à proximité des localités d’El Caleyu et de Pola de 

Siero.  
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Cette formation est constituée de calcaires et de grès marneux contenant de nombreux 

fossiles d’huîtres, d’ostracodes, de foraminifères et de plantes (Arbizu et al., 1999).  

 

La province de la Cuenca  

Les gisements fossilifères de Las Hoyas et Uña sont situés dans le sud-ouest de la 

chaîne ibérique en Espagne, dans la province de la Cuenca. Les niveaux contenant 

des fossiles de plantes et de l’ambre font partie de la formation de La Huérguina. Ce 

bassin est en réalité constitué d’un ensemble de grabens et hemi-grabens typique des 

bassins intracontinentaux en divergence. Cet ensemble de bassins s'est ouvert au 

cours du Jurassique et du Crétacé sur la mer Téthysienne. La sédimentation s'est 

principalement produite dans des environnements peu profonds, qui sont 

caractéristiques de la formation (Vilas et al., 1983). La subsidence de ces bassins est 

liée à l'ouverture de la croûte atlantique centrale et/ou à la tectonique inversée de la 

plaque ibérique pendant la formation de la chaîne alpine, créant une zone d'extension 

et donc de nombreuses failles qui fracturent les bassins, multipliant ainsi le nombre 

d’environnements de dépôt (Salas et al., 2001). La somme de ces deux épisodes de 

rifting et d'inversion pourrait expliquer la structure de graben nord-ouest/sud-est des 

sous-bassins (Peñalver et Delclòs, 2010).  

 

Le résultat de ce contrôle structural est le dépôt de faciès lacustres ouverts permettant, 

par exemple, les minces dépôts de calcaires riches en matière organique déposés en 

conditions anoxiques observés à Las Hoyas situé au sud du bassin. Plus au Nord, à 

Uña, les dépôts sont cependant largement dominés par des sédiments silicoclastiques 

indiquant un environnement typique de cônes alluviaux distaux.  

Las Hoyas est un bassin de type semi-graben (Diéguez et Meléndez, 2000 ; Fregenal-

Martinez et Melendez, 1994 ; Martínez et Meléndez, 2000). Deux unités 

lithostratigraphiques, les formations de Tragacete et de La Huérguina, ont été définies 

pour expliquer les changements de faciès observés. La formation de Tragacete se 

développe à la base des bassins et se caractérise par une dominance d'argilites et de 

marnes, entrecoupées de lits carbonatés et silicoclastiques. Des lentilles de charbon 

et de bauxite sont également présentes, ce qui confirme l'origine continentale des 

bassins (Peñalver et Delclòs, 2010).  

 



Chapitre III – Ambres crétacés 

 255 

La formation de La Huérguina est très développée au sommet des séquences et se 

compose principalement d'une variété de calcaires fins avec des marnes fines et des 

grès calcaires contenant localement du lignite. Les sédiments de la formation de La 

Huérguina présente à Las Hoyas ont vraisemblablement été déposés dans un 

contexte lacustre en raison de la présence de calcaires riches en matière organique et 

finement laminés déposés en conditions anoxiques. La zone autour d'Uña a enregistré 

une sédimentation complexe comprenant des phases de sédimentation en milieu 

lacustre et des phases de sédimentation en éventail deltaïque (Fregenal-Martínez et 

Meléndez, 1993 ; Martínez et Meléndez, 2000).  

 

À Las Hoyas, les principaux dépôts sont des grès calcaires minces et des grès 

alluviaux. La série qui y est associée est plutôt interprétée comme la transition entre 

un environnement alluvial et lacustre.   

À Uña, le niveau contenant de l’ambre est nommé Uña 3 et correspond à des dépôts 

silicoclastiques typiques de lobes fluviatiles et de l’effondrement de berges. La strate 

Uña 3 est un équivalent latéral des niveaux visibles à Las Hoyas. Cependant, il est à 

noter que très peu d’ambre a été trouvé à Las Hoyas (Fradet, 2021).  

Les environnements de dépôt dans lesquels se sont déposés les sédiments de Uña et 

de Las Hoyas étaient séparés par un isthme temporaire qui a permis d'enregistrer des 

sédiments d'un environnement lacustre très peu profond. Leur datation est basée sur 

des corrélations stratigraphiques à l'échelle régionale et sur les assemblages fossiles 

de charophytes, les identifiant comme étant du Barrémien supérieur (Crétacé 

inférieur). Cette datation a également été confortée par l'étude palynologique et, en 

particulier, par les grains de pollen d'Angiospermes précoces présents à Uña 

(Buscalioni et Fregenal-Martinez, 2010 ; Delgado Buscalioni et al., 2016).  

Les principaux fossiles de végétaux présents à Uña proviennent de conifères : 

Frenelopsis Schenk (Cheirolepidiaceae), Glenrosa Watson et Fischer (Cupressaceae) 

et de ginkgoales : Nehvizdya Hluštík (Fradet, 2021 ; Gomez et al., 2001). Le site de 

Las Hoyas présente principalement une espèce appartenant aux Angiospermes : 

Montsechia vidalii.  
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Les premières analyses spectrales des ambres espagnols ont été effectuées par Beck 

(1986). Celui-ci a remarqué que les ambres espagnols présentaient des spectres FT-

IR très proches de ceux des ambres siciliens. Par la suite, il a été supposé que les 

ambres espagnols analysés étaient dominés par les labdanoïdes à l’instar des ambres 

siciliens (Beck, 1986 ; Lambert et al., 1985 ; Lambert et Frye, 1982), et une origine 

commune est proposée. Cependant, les analyses par spectroscopie infrarouge (Beck, 

1986) et par résonance magnétique nucléaire ne permettent pas d’identifier de façon 

précise les constituants de l’ambre (Lambert et al., 1985 ; Lambert et Frye, 1982) et 

ne permettent donc pas, de ce fait, d’en identifier la source botanique de manière 

fiable.  

 

C’est pourquoi d’autres équipes ont complété ces analyses de spectroscopie 

infrarouge des ambres espagnols par des études impliquant la GC-MS afin d’identifier 

les principaux biomarqueurs présents (Alonso et al., 2000b ; Álvarez-Parra et al., 2021 

; Delclòs et al., 2007 ; Menor-Salván et al., 2016, 2010). Les premières études 

chimiques ont été réalisées sur les ambres provenant d’Alava (Alonso et al., 2000). 

Ces auteurs ont noté la présence dans certains ambres de dérivés du kaurane (37), 

des composés abondants chez les coniférales. Cependant, ces composés étant 

particulièrement abondants chez le genre actuel Agathis, ils ont conclu à une origine 

parmi les Araucariacées (Alonso et al., 2000). Ils ont également noté que dans les 

échantillons étudiés, peu d’acides résiniques communs aux Araucariacées étaient 

présents. Il a été proposé que l’absence des acides résiniques typiques des 

Araucariacées puisse être liée à la maturité relativement élevée des échantillons. 

 

Une autre analyse moléculaire des ambres d’El Soplao, un site localisé dans le bassin 

basque cantabrique, a également été réalisée (Menor-Salván et al., 2016, 2010, 2009). 

Cette analyse a mis en évidence la présence de biomarqueurs communs entre les 

cuticules de Frenelopsis et l’ambre d’El Soplao (Menor-Salván et al., 2009) ce qui a 

conduit à conclure que les cuticules et l’ambre avaient une même origine. Les 

biomarqueurs identifiés dans les ambres et les cuticules associées comprennent le 

ferruginol (2) et des hydrocarbures dérivant de diterpènes tricycliques.  
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Or, ces composés sont aussi présents chez les Cupressacées et ne sont donc pas 

des biomarqueurs spécifiques des Cheirolepidiacées (Langenheim, 2003 ; Otto et 

Wilde, 2001 ; Simoneit et al., 2019).   

 

Une deuxième étude plus extensive d’ambre de ce même site a permis de mettre en 

évidence l’existence de plusieurs types moléculaires (Menor-Salván et al., 2016, 2010 

; Najarro et al., 2010). Le premier type est caractérisé par la présence significative de 

diterpénoïdes phénoliques (ferruginol (2) , totarol (46) et hinokiol (75)) et de composés 

diterpéniques dérivant de l’acide pimarique (32) et/ou isopimarique (55) (Menor-Salván 

et al., 2010). Ces auteurs en ont conclu que ce type moléculaire est proche des résines 

actuelles de Cupressacées et ont proposé une origine parmi cette famille botanique. 

De plus, ils ont noté la présence de l’acide callistrisique (1), qui est un composé 

relativement commun chez les Cupressacées (Anderson, 2006 ; Anderson et al., 1992 

; Simoneit et al., 2019, 2018). Il est donc possible que ce type d’ambre soit issu d’une 

résine de Cheirolepidiacées du fait que les résines produites par des arbres de cette 

famille présentent vraisemblablement également des diterpénoïdes phénoliques, des 

dérivés de l’acide abiétique (8) et pimarique/isopimarique (32)/(55) (Menor-Salván et 

al., 2010, 2009). Ce type moléculaire d’ambre est trouvé au niveau des sites d’El 

Soplao, Oreña et El Caleyu (Menor-Salván et al., 2016).  

 

Le second type moléculaire est caractérisé par l’absence de diterpénoïdes 

phénoliques et la prédominance des dérivés de l’acide pimarique (32) et abiétique (8) 

(Menor-Salván et al., 2010). Ce type moléculaire a été identifié parmi les ambres des 

sites de La Hoyas et Cuchίa. Une comparaison avec des ambres brésiliens crétacés 

provenant des bassins de l’Amazone et d’Araripe (Brésil) a permis de mettre en 

évidence une similarité entre les ambres espagnols du second type moléculaire et ces 

ambres brésiliens (Menor-Salván et al., 2016). 
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Un autre type moléculaire, caractérisé par la présence quasi-exclusive de 

biomarqueurs rattachés aux labdanoïdes, a été découvert ultérieurement (Menor-

Salván et al., 2016). Ces biomarqueurs proviendraient, d’après Menor-Salván et al. 

(2016), de l’altération d’acides labdanoïdes ainsi que de diterpènes de la série du 

clérodane (34) qui sont présents dans des résines d’Araucariacées (Cox et al., 2007). 

En effet, ces auteurs ont proposé, notamment, que les diterpènes de la série du 

clérodane (34) pourraient être des précurseurs possibles de l’ambérène (11). Même si 

actuellement, il n’existe pas de résines contenant uniquement des labdanoïdes, 

Menor-Salván et al. (2016) ont proposé que ce type moléculaire d’ambre proviendrait 

d’une résine d’Araucariacées, dans la mesure où les résines contemporaines 

d’Araucariacées contiennent majoritairement des labdanoïdes.  

L’absence de composés diterpéniques tricycliques comme l’acide 

sandaracopimarique (33), qui sont souvent présents dans les résines d’Araucariacées 

(Chapitre I, §I.2.3.1.5 ; Cox et al., 2007 ; Otto et Wilde, 2001) est donc étonnante. Ce 

type moléculaire a été détecté parmi les ambres des sites de Peñacerrada, Sant Just, 

Fronfria et Reocίn (Álvarez-Parra et al., 2021 ; Menor-Salván et al., 2016). Celui-ci 

semble être le plus répandu parmi les ambres espagnols.  

Un dernier type moléculaire présente une proportion faible de biomarqueurs de type 

labdanoïde et contient plus particulièrement de l’ambérène (11) (Menor-Salván et al., 

2016). Ce type d’ambre est le plus rare et n’a été identifié que dans les sédiments 

turoniens de Soto del Real (Madrid). Il est caractérisé par des proportions importantes 

d’acide déhydroabiétique (9), d’acide callitrisique (1) et de leurs dérivés dans les 

extraits organiques. L’absence de biomarqueurs typiques des Cupressacées a conduit 

Menor-Salván et al. (2016) à proposer comme origine botanique une Pinacée. 

Cependant, l’acide callitrisique (1), qui est considéré comme un marqueur relativement 

robuste des Cupressacées, est actuellement essentiellement associé aux résines de 

cette famille (Anderson, 2006 ; Simoneit et al., 2018).  

La répartition des types moléculaires révèle qu’ils sont issus de sédiments liés à des 

paléoenvironnements différents. Par exemple, le type moléculaire d’ambre présentant 

des diterpénoïdes phénoliques est présent principalement dans les zones plus 

continentales tandis que les autres types se trouvent essentiellement le long des 

anciens traits de côtes (Menor-Salván et al., 2016).  
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III.2.3.2. Résultats et Discussion  

Caractérisation du type moléculaire n°1 – Ambre de Uña 

 

Les échantillons d’ambre de Uña présentent tous une distribution moléculaire dominée 

par des diterpènes, et, plus particulièrement, par des diterpènes dérivant de l’acide 

pimarique (32) ou isopimarique (55) (Figure III.30 et III.31), indiquant une source de 

type conifères (Langenheim, 2003; Otto et Wilde, 2001).  

 

Figure III.30. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de Uña (Type 

moléculaire 1). En bleu sont représentés les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, 

et en violet sont représentés les labdanoïdes. Les cercles violets représentent des 

labdanoïdes dont la structure n’a pas été élucidée. Les acides carboxyliques sont analysés 

sous forme d’esters méthyliques. X : contaminations. 

 

Parmi les composés majoritaires dans l’ambre de Uña, on observe les composés (79) 

et (78) qui sont issus de l’aromatisation et/ou de l’hydrogénation de dérivés de l’acide 

pimarique (32) ou sandaracopimarique (33). Quelques labdanoïdes dérivant de l’acide 

communique (7) ont également été détectés dans l’échantillon, comme le composé 

(17) qui serait issu de la cyclisation/aromatisation de labdanoïdes (cf. Figure II.9) De 

même, il est possible que le composé (77) corresponde à un analogue du composé 
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(17) possédant un groupement éthyle sur le cycle aromatique et qui, comme le 

composé (17), pourrait être issu de la cyclisation de labdanoïdes (Figure II.31). 

 

Figure III.31. Mécanisme proposé pour la formation diagénétique du composé (77) par 

cyclisation/aromatisation de labdanoïdes apparentés à l’acide communique (7). Ce 

mécanisme est analogue à celui proposé pour la formation du composé (17) (cf. Figure II9) 

(adapté d’après De Lama-Valderrama et al., 2022). 

 

Il est donc probable que la résine à l’origine de cet ambre ait été majoritairement 

composée de labdanoïdes et d’acide pimarique (32) et/ou sandaracopimarique (33) 

et/ou isopimarique (55). La prédominance de ces deux séries est plutôt commune chez 

les Cupressacées. Par exemple, la distribution moléculaire de la résine de 

Chamaecyparis lawsoniana est dominée par l’acide sandaracopimarique (33) et 

quelques composés qui lui sont apparentés, ainsi que par le communol (80), un 

labdanoïde (Chapitre I, Figure I.17). Aucun composé affilié à l’acide abiétique (8) n’a 

été identifié. L’absence des diterpènes de cette série est relativement commune dans 

les résines actuelles de Cupressacées (Chapitre I, §I.2.3.1.2.).  

 

Cependant, la résine de C. lawsoniana, comme beaucoup de résines de 

Cupressacées, comprend également des diterpénoïdes phénoliques en grandes 

quantités, alors qu’aucun de ceux-ci, ni aucun biomarqueur strict de Cupressacées, 

n’a pu être identifié parmi les terpénoïdes de l’ambre de Uña, ce qui rend difficile 

d’établir avec certitude un lien entre ce type d’ambre et cette famille botanique.   

 

Certains échantillons d’ambre de Uña présentent, en plus de ces composés, un 

nombre important de composés soufrés non identifiés à ce jour (Figure III.32). Comme 
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cela a été discuté dans le chapitre II, la formation de ces composés implique un milieu 

de dépôt anoxique favorable à la sulfuration. 

 

Figure III.32. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre de Uña (Type moléculaire 1 

bis). En bleu sont représentés les composés de la série de l’acide (iso)pimarique, et en violet 

sont représentés les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques. Les cercles noirs sont des composés soufrés dont la structure est 

inconnue. 

 

Il est à noter que ce type moléculaire ne fait pas partie des ambres espagnols discutés 

par Menor-Salván et al. (2016, 2010) et Najarro et al. (2010).  

 

Caractérisation du deuxième type moléculaire  

Ce second type moléculaire est caractérisé par l’écrasante prédominance de 

labdanoïdes décrite par Menor-Salván et al. (2016) (composés (11), (25), (26) ; Figure 

II.34) dans un extrait d’ambre du bassin de la Peñacerrada. Ces labdanoïdes font 

partie de la série « régulière » (par opposition à ceux liés à la série « enantio »)  

Cette distribution moléculaire est très proche de celles observées précédemment pour 

les ambres des sites de Saint-Lon-Les-Mines (Landes), ainsi que pour les ambres du 

type moléculaire Arc 2 d’Archingeay (Charente-Maritime) et a déjà été décrite par 

Menor-Salván et al. (2016) dans des ambres provenant du même site.  
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Comme cela a été discuté précédemment, parmi les résines de conifères, les résines 

d’Araucariacées sont les plus riches en labdanoïdes avec les résines de 

Cupressacées (Chapitre I ; Cox et al., 2007). L’absence de diterpénoïdes phénoliques 

et de biomarqueurs caractéristiques des Cupressacées semble cependant infirmer 

l’hypothèse d’une origine parmi celles-ci. Ce type d’ambre pourrait donc être issu d’une 

résine d’Araucariacées. Pour le composé (29), nous proposons qu’il s’agisse de l’acide 

kujigambéroïque qui a notamment aussi été identifié dans les ambres « coca » (Type 

2) d’Archingeay (Takahashi et al., 2019).  

 

Figure III.33. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques méthylés d’un ambre (A) de Teruel 

(collection C.du Gardin) et (B) de Alava (bassin de la Peñacerrada, collection de Jan 

Panczak). En violet sont représentés les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques.   

 

Comme les ambres espagnols du bassin de la Peñacerrada sont relativement proches 

des ambres de Saint-Lon-Les-Mines et d’Archingeay d’un point de vue de l’âge et de 

la répartition géographique et présentent des distributions moléculaires très similaires, 

il est possible que les essences qui ont produit les résines à l’origine de ces ambres 

soient assez proches phylogénétiquement, sans nécessairement correspondre au 

même genre ou à la même espèce. Comme nous l’avons vu précédemment, il est 

possible que même si les résines présentent à l’origine quelques différences du côté 

de leurs compositions moléculaires, ces différences peuvent avoir été « gommées » 

lors de la diagenèse.  
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Caractérisation du troisième type moléculaire des ambres espagnols (El Soplao) 

Ce troisième type moléculaire a été identifié à partir d’ambre du site d’El Soplao et est 

caractérisé par un ensemble de diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique 

(32)/(55) et de labdanoïdes (Figure III.34). Un diterpénoïde phénolique, le ferruginol 

(2) (Figure III.34), a également été détecté dans l’échantillon étudié. Ces 

caractéristiques moléculaires sont assez communes chez les résines de 

Cupressacées (Otto et al., 2001 ; Simoneit et al., 2019, 2018; Chapitre I, I.2.3). 

 

Ainsi par exemple, la résine de Cupressus sempervirens comprend comme composés 

majoritaires l’acide sandaracopimarique (33), l’acide communique (7) ainsi que le 

sempervirol (45) (Chapitre I, Figure I.15).  

La distribution moléculaire de l’ambre d’El Soplao présentée sur la Figure III.34 montre 

de faibles proportions de composés organiques soufrés (47), (48), (50/50’), (51) et (81) 

(Chapitre II). Ceux-ci proviennent de la sulfuration de l’acide isopimarique (55) pour 

(47), (48) et (81), et de labdanoïdes comme l’acide agathique (6) pour (50/50’) et (51).  

La résine à l’origine de cet ambre devait donc être dominée par des labdanoïdes 

comme l’acide communique (7) et l’acide agathique (6) (et leurs dérivés), l’acide 

isopimarique (55) et/ou sandaracopimarique (33). Cette résine devait de plus contenir 

du ferruginol (2). Cette distribution est donc relativement proche de la résine de 

Cupressacées actuelles (Chapitre I, Figure I.14).  

 

Comme cela a été présenté précédemment, les ambres du site d’El Soplao sont 

accompagnés par des restes fossiles de Cheirolepidiacées, de Miroviacées et de 

Ginkgoacées. Les Ginkgoacées n’étant pas vraiment connues pour leur production de 

résines diterpéniques, ce type de source botanique potentielle peut donc être exclu 

(Langenheim, 2003).  

L’hypothèse d’une origine parmi les Cheirolepidiacées, d’après Menor-Salván et al. 

(2016, 2010) est peu probable du fait de la faible proportion de diterpénoïdes de la 

série de l’acide abiétique (8). En effet, comme cela a été discuté précédemment ( 

§III.2.1.2 et §III.2.2.3) les résines de Cheirolepidiacées présenteraient des 

caractéristiques moléculaires mixtes entre les résines de Pinacées et de 

Cupressacées, et donc seraient dominées par les composés dérivant de l’acide 

abiétique (8). 
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Figure III.34. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre d’El Soplao (Peñacerrada 

(Collection de Jan Pànczak)). En violet sont représentés les labdanoïdes, en bleu les 

composés de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les composés de la série de l’acide 

abiétique et en orange le ferruginol (2). Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques. X : Contamination. 

 

Les Miroviacées constituent une famille éteinte de conifères en principe apparentée 

aux Sciadopityacées actuelles (Menor-Salvan et al., 2016) . Les résines de 

Sciadopityacées sont dominées par des labdanoïdes comme l’acide lambertianique 

(82) (Chapitre I, figure I.23) et ne comprennent pas de diterpènes apparentés à l’acide 

abiétique (8) et à l’acide pimarique (32) (Hasegawa et al., 1985), ce qui semble a priori 

exclure une telle origine botanique.  

 

Cependant, les Miroviacées appartenant à une famille éteinte, il est difficile de 

connaître la composition de leur résine en l’absence de réels équivalents actuels, et 

même si les Miroviacées sont apparentées aux Sciadopityacées de par leur 

morphologie (Gomez, 2002 ; Nosova et Kiritchkova, 2015), il est possible que les 

distributions moléculaires de leurs résines soient très éloignées. En effet, les 
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Sciadopityacées et les Cupressacées sont censées être relativement proches 

phylogénétiquement (Langenheim, 2003 ; Mazliak, 2010 ; Savidge, 2008), or les 

résines des membres de ces deux familles présentent des types de distributions 

moléculaires très distincts. On ne peut pas non plus totalement exclure que les résines 

de Miroviacées partagent des caractéristiques moléculaires plus proches de celles des 

Cupressacées que les Sciadopityacées actuelles.  

 

III.2.3. 3. Conclusion 

Les résultats obtenus montrent une variabilité dans la constitution moléculaire des 

ambres crétacés espagnols, comme cela avait déjà été mis en évidence 

précédemment (Álvarez-Parra et al., 2021 ; Menor-Salván et al., 2016, 2010, 2009). Il 

apparait qu’il existe plusieurs sources botaniques à l’origine de ces ambres et que 

celles-ci appartiennent à des familles distinctes de conifères (Cupressacées et 

Araucariacées, plus particulièrement). Le premier type moléculaire mis en évidence a 

uniquement été trouvé dans le site de Uña et est dominé par les diterpènes des séries 

dérivant de l’acide (iso)pimarique (32)/(55). La prédominance de ces séries semble 

plutôt être caractéristique des résines actuelles de Cupressacées (Cox et al., 2007 ; 

Chapitre I, §I.2.3.1.2).  

Le second type moléculaire mis en évidence a été observé au niveau de plusieurs 

sites (Alava, Teruel) et avait déjà été décrit précédemment (Menor-Salvan et al., 2010, 

2016). Celui-ci est dominé par les labdanoïdes et ressemble très fortement aux ambres 

« coca » d’Archingeay (Type 2) et de Saint-Lon-Les-Mines. Il est possible que les 

ambres espagnols du bassin de la Peñacerrada, les deux ambres d’Archingeay du 

type Arc 2 et les ambres de Saint-Lon-Les-Mines proviennent d’espèces botaniques 

relativement proches phylogénétiquement appartenant vraisemblablement à la famille 

des Araucariacées. En effet, ces ambres datent de la même période et les flores 

associées sont très proches.  

 

Le dernier type moléculaire a été uniquement identifié à partir des ambres d’El Soplao. 

Ce type moléculaire avait aussi été auparavant décrit (Menor-Salvan et al., 2010, 

2016). Celui-ci est dominé par les labdanoïdes, les dérivés de l’acide (iso)pimarique 

(32)/(55) et présente des terpénoïdes phénoliques. Ces caractéristiques sont typiques 

des Cupressacées actuelles (Cox et al., 2007 ; Otto et Wilde, 2001 ; Simoneit et al., 



Chapitre III – Ambres crétacés 

 266 

2018), mais il n’est pas possible d’exclure une origine parmi les Miroviacées étant 

donné la présence importante de fossiles appartenant à cette famille de végétaux au 

niveau de ce site (Menor-Salvan et al., 2010).  

 

III.3. Les ambres du Liban 

Les ambres du Liban sont connus depuis l’époque phénicienne (McDonald, 1940). En 

effet, les Phéniciens ont été les premiers à établir des routes commerciales impliquant 

de l’ambre entre le XIIIème et le XVIème siècle avant J-C. Le mot « Liban » dérive du mot 

« Louban », signifiant « blanc » en référence aux montagnes libanaises, mais aussi 

« encens » en lien avec la résine de cèdre et l’ambre, abondants dans ce pays. En 

effet, près de 375 affleurements contenant de l’ambre ont été recensés à travers le 

Liban (Azar et al., 2010). La majorité de ces affleurements datent du Mésozoïque et 

certains figurent parmi les plus anciens d’Europe contenant de l’ambre (Azar, 2007 ; 

Maksoud et Azar, 2020).  

 

III.3.1. Contexte de l’étude 

Les ambres libanais sont ainsi les plus anciens ambres du Gondwana, et la faune 

présente sous forme d’inclusions a été bien décrite, avec plus de 180 taxons identifiés 

(Maksoud et Azar, 2020 ; Veltz et al., 2013).  

Les premières études portant sur les ambres du Liban sont datées du début du XIXème 

siècle (Botta, 1831; Cuinet, 1896; Desmaret, 1811). Celles-ci montrent que près de 

10% de la surface du Liban est associée à de l’ambre. La plupart des affleurements 

sont datés du Crétacé inférieur (du Néocomien à l’Aptien inférieur ; de -145 à -100 

Ma). Cependant, parmi les 350 affleurements, une quinzaine sont datés du Jurassique 

supérieur (Kimmeridigen ; -155 à -149 Ma), un est daté de l’Albien (-113 à -100 Ma) et 

un autre du Cénomanien (-100 à -94 Ma) (Azar, 2012 ; Azar et al., 2003 ; Azar et al, 

2010a).  

Presque la totalité des ambres libanais est associée à des dépôts fluviatiles ou 

lacustres riches en matière organique et plus particulièrement en lignite. Alors que 

seule une faible partie des affleurements est liée à des dépôts littoraux intertidaux 

(Azar, 2007), la majorité des affleurements d’ambre correspondent à des dépôts 
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comprenant des lentilles de lignite avec des cuticules de plantes fossiles au milieu de 

bancs de grès ou de grès argileux appartenant à l’unité des « grès du Liban ». Ceux-

ci sont datés du Crétacé inférieur (Maksoud et al., 2017). 

L’ensemble des sédiments repose sur des reliefs magmatiques datant du Jurassique. 

En effet, ceux-ci ont créé des reliefs dans une mer continentale de faible profondeur. 

Ces reliefs ont permis l’installation de végétation qui s’accumule entre les différents 

reliefs et/ou les failles au sein de ces reliefs (Azar et al., 2010). 

L’âge des ambres libanais est discuté, ceux-ci n’étant pas forcément authigènes au 

sein des sédiments les contenant (Langenheim, 2003, Chapitre I). Une partie des 

auteurs place l’âge des ambres libanais entre le Hauterivien et le Barrémien (entre -

133 et 121 Ma; e.g. Poinar et Milki, 2001), tandis que d’autres les estiment se situer 

dans une plage de temps plus large, entre le Jurassique supérieur et l’Aptien basal (-

160 à -113 Ma; Dietrich, 1976).  

 

Cependant, il est consensuel que la majorité des ambres libanais appartiennent à la 

période Néocomienne (Berriasien, Valanginien, Hauterivien et Barrémien) (Azar et al., 

2010b ; Dietrich, 1976 ; Maksoud et Azar, 2020 ; Poinar et Milki, 2001 ; Veltz et al., 

2013). Ces datations sont essentiellement basées sur l’étude des inclusions dans 

l’ambre (insectes, micro-organismes, etc ...).  

Les analyses de micro-inclusions dans les ambres ainsi que l’analyse des cuticules 

associées aux sédiments contenant les ambres ont aussi permis de déterminer que le 

climat dans lequel la flore se développait devait être tropical à subtropical avec des 

températures chaudes et une pluviométrie importante (Maksoud et al., 2017 ; Maksoud 

et Azar, 2020 ; Veltz et al., 2013).  

 

Études précédentes et origines botaniques des ambres libanais 

 

Les premières études portant sur les ambres libanais étaient basées sur la 

spectroscopie infrarouge (IR) et la résonance magnétique nucléaire (RMN) (Azar, 

2000 ; Azar et al., 2010b ; Lambert et al., 1996, 1995 ; Poinar et Milki, 2001). Ces 

analyses ont montré des ressemblances avec des ambres crétacés européens et les 

auteurs de ces études ont donc proposé une Araucariacée comme source botanique. 

Cependant, ces méthodes d’analyse globale, même si elles peuvent permettre de 

distinguer des ambres entre eux, ne peuvent pas conduire à identifier des 
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biomarqueurs robustes susceptibles de déterminer les origines botaniques des 

ambres. Poinar et Milki (2001) ont notamment décrit une Araucariacée nommée 

Agathis levantensis Poinar et Miki dont les restes fossiles sont fréquemment associés 

aux ambres et en ont conclu que cette Araucariacée serait à l’origine des ambres 

libanais. D’autres auteurs ont toutefois noté que ce fossile n’est pas présent dans 

l’ensemble des affleurements contenant de l’ambre (e.g. Azar, 2012 ; Azar et al,, 

2010a). En outre, les études xylologiques ont montré qu’il existait également des 

restes fossiles d’autres espèces d’Araucariacées (Araucaroxylon sp.) et de 

Cheirolepidiacées (Protocarpoxylon sp.) (Penney, 2010) dans les sédiments où ces 

ambres ont été trouvés. Il est donc difficile, à partir de l’analyse spectrale et de l’étude 

paléontologique des sédiments associés, d’établir l’origine botanique des ambres du 

Liban.  

Pour trancher parmi diverses origines possibles, des études des composés volatils et 

semi-volatils des ambres crétacés ont permis de mettre en évidence que certains 

ambres libanais contenaient des composés communs avec les résines 

d’Araucariacées actuelles (McCoy et al., 2021 ; Nohra et al., 2013, 2015).  

 

Des analyses d’ambre du jurassique d’Aintourine (Liban) par pyrolyse-GC-MS ont été 

réalisées (Vršanský et al., 2024). Celles-ci ont révélé qu’une majeure partie des 

composés présents dans cet ambre possédaient un squelette hydrocarboné apparenté 

à celui de l’acide abiétique (8). De faibles quantités de diterpénoïdes phénoliques tels 

que le ferruginol (2) et le totarol (46) ont également été détectées, ainsi que l’acide 

callitrisique (1), un composé commun chez les Cupressacées (Simoneit et al., 2018). 

Ces caractéristiques moléculaires sont similaires à celles des ambres de Fouras 

(Nohra et al., 2015), d’Espagne (El Soplao ; Menor-Salván et al., 2016; 2010) et de 

l’île de Wight (Grande-Bretagne ; Bray et Anderson, 2008). Vršanský et al. (2024) en 

ont donc conclu que les ambres d’Aintourine auraient des Cheirolepidiacées pour 

origine. Cela est également cohérent avec la présence de restes fossiles de 

Protopodocarpoxylon et de Brachyphyllum (Cheirolepidiacées) associés à cet ambre. 

De plus, l’étude de Vršanský et al. (2024) a montré que les ambres d’Aintourine sont 

significativement distincts des ambres d’autres sites libanais tels que les ambres 

d’Hammana, mettant en évidence des sources distinctes pour les ambres trouvés sur 

des sites différents au Liban.  
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Présentation des échantillons  

 

L’ensemble des échantillons d’ambre du Liban analysés provient de la collection 

personnelle de D. Azar (Université du Liban). Les ambres d’une dizaine 

d’affleurements au Liban et en Syrie (Jurassique à Cénomanien) ont été étudiés.  Un 

seul grain d’ambre a été analysé pour chaque site.   

 

 III.3.2. Résultats et Discussion 

Parmi l’ensemble des ambres libanais analysés, plusieurs grands types moléculaires 

peuvent être distingués. Le premier type moléculaire, le plus rare, est relié à un grain 

d’ambre provenant de Meyrouba. Le second type moléculaire est le plus répandu, car 

il correspond à celui de la majorité des grains d’ambre du Liban analysés. Un troisième 

type moléculaire correspond à celui des ambres du site de Sfiré.  

 

Caractérisation moléculaire de l’ambre de Meyrouba (Lib 1) 

L’ambre de Meyrouba est caractérisé par la présence exclusive de labdanoïdes 

(Figure III.35). Comme cela a été discuté auparavant (cf. partie sur les ambres 

Archingeay), le composé (17) est issu de la cyclisation de labdanoïdes de la série dite 

« régulière » (cf. Figure III.9), et il est donc logique de penser que l’ensemble des 

composés présents font partie de cette même série. Les composés principaux sont les 

labdanoïdes également décrits dans des ambres espagnols (Menor-Salván et al., 

2016) que sont l’ambérène (11) et ses dérivés (e.g. (25), (26), (62)). 

Il semblerait que l’ambre de Meyrouba ressemble aux ambres de Montbrun et de 

Sainte-Croix, caractérisés, notamment, par la prédominance du 4-méthylambérène 

(64) par rapport à l’ambérène (11), un type de prédominance assez rarement observé.  

Il semblerait donc que l’origine de ces ambres soit très proche et qu'ils puissent être 

issus d’un même genre botanique. Il a été proposé précédemment une origine parmi 

les Araucariacées pour les ambres de Montbrun/Sainte-Croix.  

 

La résine à l’origine de cet ambre devait donc, à l’instar de celles à l’origine des ambres 

Montbrun/Sainte-Croix, être dominée par des labdanoïdes et probablement 

comprendre également quelques diterpènes tricycliques en plus faibles proportions 
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comme l’actuelle résine d’Araucaria araucana. Cependant, ces résines semblent 

présenter (quasi) exclusivement des labdanoïdes possédant une fonction acide en C-

4 sur le cycle A, contrairement à la résine probablement à l’origine labdanoïdes sans 

fonction acide sur le cycle A, contrairement à la probable résine à l’origine de l’ambre 

de Meyrouba.  

Il est peu probable cependant que cet ambre soit issu de la résine d’Agathis levantesis 

comme cela avait été proposé précédemment par Poinar et Milki (2001). En effet, les 

résines actuelles du genre Agathis (Chapitre I, Figure I.28) sont co-dominées par les 

labdanoïdes et les diterpènes de la série de l’acide abiétique (8). Ce dernier compte 

d’ailleurs parmi les composés majoritaires des résines d’Agathis moorei (Figure I.28), 

d’Agathis lanceolata (Figure I.28).  

En revanche, il est possible que la composition des résines des espèces anciennes 

du genre Agathis se rapprochent plus de celle des résines actuelles d’Araucaria, qui 

contiennent principalement des labdanoïdes et des diterpènes de la série de l’acide 

pimarique (32)/sandaracopimarique (33) (Azar et al., 2010).  

 

Figure III.35. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de Meyrouba 

(Néocomien, Liban). En violet sont représentés les labdanoïdes. Les acides carboxyliques 

sont analysés sous forme d’esters méthyliques.  
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Pour finir, comme cela a été discuté auparavant, il est peu probable, malgré les 

ressemblances avec les autres ambres du Crétacé inférieur de ce type, qu’ils 

proviennent tous d’une même espèce productrice, mais il demeure possible que les 

sources soient relativement proches phylogénétiquement.  

 

Caractérisation moléculaire du second type moléculaire d’ambre du Liban (Lib 2) 

Le second type d’ambre, d’après sa composition moléculaire, est dominée par les 

diterpènes dérivant de l’acide abiétique (8), de l’acide (iso)pimarique (32)/(55) et de 

labdanoïdes (Figure III.36) qui apparaissent, notamment, sous la forme 

d’hydrocarbures. Les trois séries diterpéniques semblent être présentes en proportions 

comparables, ce qui est plutôt typique des résines d’Araucariacées (Cox et al., 2007, 

Chapitre I, §I.2.3.1.5). 

En effet, la résine d’Araucaria cunninghami, par exemple, (Chapitre I, Figure I.26) 

présente comme composés majoritaires l’acide abiétique (8), l’acide pimarique (32), 

un diterpène de la série du kaurane (37) et des dérivés de type labdanoïdes. Or ici, 

des composés diterpéniques tétracycliques tels que le composé (35), qui fait partie de 

la série du kaurane (37) ont également été détectés. La structure présentée pour le 

composé 35 sur la Figure III.36 a été proposée sur la base de l’analogie de son spectre 

de masse (sous forme d’ester méthylique) avec celui de l’ester méthylique du 

dihydrostéviol (83) accessible dans la banque de spectres de masse NIST. Les 

diterpénoïdes tétracycliques sont communs chez les Araucariacées, où leur présence 

est le plus souvent localisée dans les feuilles (Lu et al., 2013). Ce type d’ambre 

présente donc des caractéristiques chimiques compatibles avec des résines 

d’Araucariacées.  

Ce type moléculaire d’ambre présente, par certains aspects, des caractéristiques des 

résines actuelles d’Agathis. En effet, dans ces résines, les composés des séries de 

l’acide abiétique (8) et de l’acide pimarique/sandaracopimarique (32)/(33), ainsi que 

des labdanoïdes sont représentés en proportions presque égales. Par exemple, les 

constituants principaux de la résine d’Agathis robusta sont l’acide pimarique (32) et 

sandaracopimarique (33), l’acide communique (7) et ses dérivés, ainsi que l’acide 

abiétique (8) et ses dérivés (Chapitre I ; Figure I.28.).  

Cependant, des variations moléculaires existent au sein de ce type d’ambre. Ainsi, 

l’ambre jurassique d’Aintourine, qui semble appartenir à ce type en raison, notamment, 

de la présence de diterpénoïdes tétracycliques, diffère d’autres ambres de cette 
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catégorie par la présence de composés soufrés (Figure II.37), qui sont prédominants. 

Enfin, les résultats que nous avons obtenus ne concordent pas totalement avec ceux 

reportés dans le cadre d’études précédentes (Vršanský et al., 2024). 

 

En effet, nous n’avons pas pu détecter de diterpénoïdes phénoliques. Inversement, 

aucun diterpénoïde tétracyclique n'a été mis en évidence par Vršanský et al. (2024). Il 

est possible qu’il existe donc plusieurs types d’ambre à Aintourine, un premier type 

présentant des diterpènes tétracycliques et le second non.  

 

Figure III.36. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre d’Aintourine 

(Jurassique supérieur, Liban). En violet sont représentés les labdanoïdes, en bleu les 

composés de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les composés de la série de l’acide 

abiétique et en marron les diterpénoïdes tétracycliques. Les cercles noirs correspondent à 

des diterpènes soufrés. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques. 

 

La variabilité chimique au sein de ce type moléculaire est relativement importante. En 

effet, pour certains échantillons, la proportion d’hydrocarbures est beaucoup plus 

importante et une partie des composés n’a pu être identifiée. Cependant, une majorité 

d’entre eux présentent dans leur spectre de masse un fragment à m/z 123 qui est 
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assez typique des dérivés de diterpènes tétracycliques et un fragment à m/z 163 qui 

est commun dans le cas des hydrocarbures de la série du pimarane (Lu et al., 2013).  

 

Les diterpènes tétracycliques étant surtout identifiés chez les Araucariacées (Lu et al., 

2013), nous pouvons supposer que les ambres d’Aintourine proviennent d’une résine 

d’Araucariacées. Un ambre similaire présentant un diterpène tétracyclique a été 

analysé (Ambre de Sfiré ; Figure III.37). Celui-ci présente aussi les trois séries de 

diterpènes appartenant à la série de l’acide abiétique (8), de l’acide (iso)pimarique 

(32)/(55) et de l’acide communique (7).  

D’autres similarités ont été aussi observées parmi les ambres de Sheabeh analysés, 

excepté que ceux-ci présentaient une distribution moléculaire avec des 

caractéristiques d’une matière organique encore plus mature. Les deux ambres 

(Aintourine et Sfiré) contiennent de l’acide callitrisique (1) , ce qui n’est pas réellement 

cohérent avec une origine de type Araucariacées, ce composé étant essentiellement 

identifié dans les résines actuelles de Cupressacées (Anderson, 2006). Il est donc 

possible que ces deux ambres proviennent d’une résine de Cupressacées. 

Cependant, malgré leurs ressemblances, il est quasiment impossible qu’ils 

proviennent de la même source botanique du fait de l’important écart d’âge entre les 

deux ambres (Jurassique vs. Crétacé).  
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Figure III.37. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre de Sfiré 

(Crétacé inférieur, Liban) En violet sont représentés les labdanoïdes, en bleu les composés 

de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les composés de la série de l’acide abiétique et 

en marron les diterpénoïdes tétracycliques. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. 

Ce type moléculaire d’ambre du Liban est proche du type moléculaire Arc 3 décrit pour 

le site d’Archingeay, excepté que l’ambre du Liban présente une proportion plus 

importante d’hydrocarbures, peut-être en raison d’une maturité plus élevée. Même s’ils 

ne partagent probablement pas une origine botanique commune, il est possible que 

ces ambres proviennent de sources végétales phylogénétiquement proches. 

 

III.3.3. Conclusion et perspectives 

Notre étude a permis de mettre en évidence une complexité chimique importante au 

sein des ambres du Liban, et deux types d’ambre ont ainsi été définis sur la base de 

critères moléculaires. Ces résultats vont à l’encontre de travaux précédents qui ont 

conduit à proposer que l’ambre libanais était produit par un unique producteur, Agathis 

levantesis (Azar et al. , 2010 ; Poinar et Milki, 2001). Nous proposons que ces deux 
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types moléculaires correspondent probablement à des ambres issus de résines 

d’Araucariacées. 

Au sein des ambres appartenant à une même famille, il semble exister au moins deux 

sources distinctes. En effet, le type moléculaire identifié à Meyrouba semble très 

différent du type moléculaire identifié à Aintourine en termes de distribution 

moléculaire. Il est possible que les résines à l’origine de ces deux ambres 

appartiennent à deux genres distincts d’Araucariacées. 

Notre échantillonnage ayant été relativement limité, avec seulement une douzaine 

d’échantillons d’ambre analysée, il est envisageable que d’autres types d’ambre 

puissent également exister. Par ailleurs, comme une partie des ambres du second 

type moléculaire présentent des composés dont la structure n’est pas élucidée, il 

pourrait être intéressant de les identifier d’un point de vue structural pour pousser plus 

en avant la caractérisation de ces ambres et de leur(s) origine(s) botanique(s). 

 

III.4. La valchovite, un type d’ambre crétacé d’Europe de l’Est  

 III.4.1. Contexte de l’étude  

Il n’existe que peu de dépôts d’ambre décrits en République tchèque et en Autriche. 

Actuellement, les principaux affleurements contenant de l’ambre dans ces pays sont 

datés du Crétacé (Cénomanien) ou du Cénozoïque (Eocène, Oligocène et Miocène) 

(Havelcová et al., 2018, 2016, 2014). La plupart des ambres de cette région sont 

connus par leurs noms minéralogiques, comme la duxite (cf. Chapitre IV), la neudorfite, 

la muckite, la studlovite et la valchovite. Ici, nous nous sommes intéressés à la 

valchovite qui englobe la majeure partie des ambres crétacés de la République 

tchèque et une partie des ambres crétacés autrichiens. Le nom valchovite provient de 

la ville Valchov (Moravie centrale), où a été décrit ce type d’ambre pour la première 

fois (Jehlička et al., 2004 ; Streibl et al., 1976).  

 

Contexte géologique et origines botaniques de l’ambre 

Les premières descriptions de la valchovite datent du XIXème siècle (Haidinger, 1845). 

Elle a été trouvée dans des sédiments datant du Cénomanien du bassin morave 

(République tchèque). Ces sédiments sont décrits comme étant des argilites et des 
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grès typiques d’environnements fluvio-lacustres riches en matière organique et en 

pyrite, indiquant un milieu de dépôt anoxique et riche en soufre (Havelcová et al., 2016, 

2014). 

 

Les premières analyses moléculaires de valchovite ont été réalisées à l’aide de la Py-

GC-MS par Streibl et al. (1976), qui ont analysé cinq échantillons et ont mis en 

évidence une homogénéité moléculaire entre ceux-ci. Il a alors été conclu que 

l’ensemble des valchovites analysées provenaient probablement d’une Araucariacée 

étant donné la proportion importante de labdanoïdes.  

Cette hypothèse a été reprise par Havelcovà et al. (2016) qui ont réalisé l’analyse par 

GC-MS de l’ensemble des types d’ambres de République tchèque, et donc notamment 

celui correspondant à la valchovite. Il en est ressorti que les valchovites sont dominées 

par les labdanoïdes, avec notamment la détection du communol (80) et de l’acide 

communique (7).  

 

Présentation des échantillons 

Les échantillons de valchovite analysés proviennent de plusieurs collections. Un des 

échantillons est issu de la collection personnelle de C. Du Gardin et provient de 

Moravie (République tchèque) . Les deux autres échantillons de valchovite ont été 

fournis par J. Panczak (AGH University of Science and Technology, Faculty of 

Geology, Geophysics and Environmental Protection, Cracovie) et proviennent, 

respectivement, de République tchèque et d’Autriche.  

 

III.4.2. Résultats et discussion 

 

Les échantillons de valchovite analysés présentent des distributions moléculaires 

dominées par les labdanoïdes associés à quelques dérivés de l’acide pimarique 

(32)/sandaracopimarique (33) (Figure III.38). La distribution présentée sur la Figure 

II.37 ressemble fortement aux distributions obtenues pour les ambres du Mas d’Azil, 

de Fourtou et de Salignac-Sisteron (Figures III.21, III.28 et III.26, respectivement). 

Comme cela a été discuté auparavant (cf. la partie consacrée à l’ambre du Mas d’Azil), 

il est probable que l’ensemble de ces ambres soit issu de résines provenant de sources 

botaniques proches appartenant à la famille des Araucariacées. Cependant, l’écart 

d’âge entre les échantillons de valchovite et les échantillons français est relativement 
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important et peut se compter en dizaines de millions d’années. Il est donc peu probable 

qu’une même espèce soit à l’origine de l’ensemble de ces ambres. 

 

 

Figure III.38. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un échantillon cénomanien de 

valchovite (République tchèque). En violet sont représentés les labdanoïdes et en bleu les 

composés de la série de l’acide (iso)pimarique. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. 

 

Il est à noter qu’un des échantillons de valchovite analysé contient des proportions 

importantes de composés soufrés tels que les composés (50/50’) et (51/51’). Cela est 

cohérent avec l’analyse géochimique des sédiments, qui a mis en évidence un taux 

important de soufre et de pyrite (Havelcová et al., 2016, 2014).  

III.4.3. Conclusion 

Les différents échantillons de valchovite analysés semblent présenter des 

caractéristiques moléculaires très similaires avec une prédominance de labdanoïdes 

et la présence de dérivés de l’acide pimarique (32)/sandaracopimarique (33). L’un 

d’entre eux contient par ailleurs une proportion significative de composés soufrés 

dérivant de ces mêmes séries diterpéniques et dont la présence est liée au caractère 

anoxique et favorable au développement de bactéries sulfato-réductrices du sédiment 

dans lequel la résine a été initialement enfouie. Ces résultats confortent l’hypothèse 
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d’une origine botanique commune pour tous les ambres de type valchovite et justifient 

ainsi l’utilisation d’une appellation unique pour ces ambres. Les distributions 

moléculaires de ces ambres sont proches de celles observées pour les ambres de 

Salignac-Sistéron (Cénomanien), Fourtou (Cénomanien) et du Mas d’Azil 

(Maastrichtien). Il est donc vraisemblable que les résines à l’origine de ces ambres 

soient proches et soient issues de producteurs de la famille des Araucariacées. Cette 

interprétation rejoint celles qui avaient été proposées à partir des études 

paléontologiques et chimiques réalisées précédemment (Havelcová et al., 2016 ; 

Streibl et al., 1976).  

 

III.5. Synthèse et perspectives : les grands producteurs d’ambre au Crétacé 

dans les forêts de l’actuelle Europe  

Principales familles productrices en Europe au Crétacé 

L’étude d’une partie des ambres crétacés et jurassiques d’Europe a donc permis de 

mettre en évidence qu’il a existé une grande diversité de producteurs de résine à 

l’origine des ambres durant ces périodes. Les principaux producteurs font partie de la 

famille des Cupressacées, de celle des Araucariacées et de celle des 

Cheirolepidiacées, les ambres de Cupressacées et d’Araucariacées étant largement 

majoritaires parmi les ambres étudiés. Ainsi, les ambres de Cupressacées sont 

majoritaires par exemple parmi les ambres de Charente-Maritime et d’Anjou tout 

comme parmi les ambres santoniens de Provence, alors que les ambres provenant du 

sud-ouest français, d’Espagne (Teruel, Alava), du Liban et d’Autriche-Tchéquie 

(valchovite) sont plutôt issus d’Araucariacées.  

Il apparaît qu’il existe même, au sein des différentes familles, une certaine variabilité 

chimique. Par exemple, l’ensemble des ambres de Cupressacées étudiés peuvent 

présenter des caractéristiques moléculaires très différentes. Les ambres d’Archingeay 

(Arc 1) présentent, par exemple, en majorité des labdanoïdes ainsi que de l’acide 

callitrisique (1) et des dérivés de l’acide pimarique (32)/sandaracopimarique (33), alors 

que les ambres de Uña sont plutôt dominés par l’acide pimarique 

(32)/sandaracopimarique (33). De même, les ambres de cette famille ne présentent 

pas systématiquement de diterpénoïdes phénoliques (p. ex., ambre de la Bouilladisse) 

ou de biomarqueurs spécifiques comme le cédrène/cuparène (59)/(5) (p. ex. ambre  
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d’El Soplao). Cependant, la plupart des ambres de cette famille présente au moins un 

marqueur typique de Cupressacées. De grands types moléculaires ont cependant pu 

être dégagés au sein de cette famille. 

De la même façon, au moins quatre types moléculaires ont été mis en évidence chez 

les Araucariacées. Le premier type moléculaire se caractérise par la présence 

exclusive de labdanoïdes. Les ambres de ce type ont été trouvés sur un grand nombre 

de sites (Saint-Lon-Les-Mines, Archingeay, Montbrun/Sainte-Croix, Meyrouba, Alava, 

Teruel). Les ambres de Montbrun/Sainte Croix constituent un cas particulier car les 

composés majeurs de ces ambres sont des labdanoïdes qui n’ont pas été déméthylés 

en position C-4 sur le cycle A, indiquant que les labdanoïdes dont ils dérivent ne 

portaient pas de fonction acide carboxylique ou méthylène fonctionnalisé en C-4, sur 

le cycle A. Ce type d’ambre exclusivement constitué de labdanoïdes est remarquable 

dans le sens où il n’existe pas de résines actuelles contenant uniquement ce type de 

diterpènes. Outre la possibilité qui ne peut être exclue de l’existence d’une espèce 

d’Araucariacée produisant une résine purement constituée de labdanoïdes ayant 

existé dans le passé, mais désormais éteinte, une seconde source possible pour ce 

type d’ambre peut être envisagée. En effet, en partant d’une résine d’Araucariacée 

initialement riche en labdanoïdes et plutôt pauvre en diterpènes des autres séries, il 

est possible qu’au cours de la diagenèse, la composante résinique macromoléculaire 

riche en labdanoïdes ait progressivement relargué des diterpènes appartenant à cette 

série par maturation, masquant ainsi progressivement la contribution des 

diterpénoïdes des autres séries originellement présentes dans la résine.  

Le second type est relativement proche excepté que celui-ci est caractérisé par la 

présence des dérivés de l’acide (iso)pimarique (32)/(55). Il est également assez 

répandu (ambre du Mas d’Azil, de Salignac-Sisteron, de Fourtou/Sougraine et 

valchovite). Ces deux types moléculaires ressemblent à la résine actuelle d’Araucaria 

araucana. Cependant, il n’est pas possible de les relier de façon certaine au genre 

Araucaria. En effet, les résines de certaines espèces du genre Araucaria n’ont pas du 

tout ce type de distribution moléculaire et présentent des distributions qui peuvent, par 

exemple, être dominées par les composés de la série de l’acide abiétique (8) comme 

Araucaria heterophylla (Chapitre I, Figure I.26).  

Cependant, les résines du genre Agathis que nous avons étudiées présentaient toutes 

des composés de la série de l’acide abiétique (8), contrairement aux résines issues du 

genre Araucaria (Cox et al., 2007; Chapitre I, §I.2.3.1.5.).  



Chapitre III – Ambres crétacés 

 280 

 

Le dernier grand type moléculaire associé aux Araucariacées présente des 

labdanoïdes, des dérivés de l’acide abiétique (8) et des acides pimarique (32) / 

sandaracopimarique (33) en proportions comparables (El Soplao, Aintourine, Sfiré, 

Archingeay Arc 3). Celui-ci est un type moléculaire bien plus rare mais reconnaissable, 

cependant, par la présence de composés apparentés aux diterpènes tétracycliques, 

plutôt typiques des Araucariacées (Lu et al., 2013). Une contribution importante de 

l’acide abiétique (8) parmi les constituants de la résine est rencontrée actuellement 

dans les résines d’Agathis. Il est donc possible que les résines à l’origine de ces 

ambres soient plutôt affiliées à ce genre.  

Pour finir, notre étude a permis de dégager et confirmer les caractéristiques 

moléculaires des résines de Cheirolepidiacées, une famille éteinte de conifères. Celle-

ci était considérée comme une famille productrice majeure de résine durant le Crétacé 

(p. ex. Langenheim, 2003 ; Menor-Salván et al., 2009 ; Nohra et al., 2015). Des études 

précédentes portant sur les cuticules de Frenelopsis (une Cheirolepidiacée) ont 

montré la présence de diterpénoïdes phénoliques (Menor-Salván et al., 2009 ; Nguyen 

Tu et al., 2000). Les premières études sur la chimie de cette famille ont donc conduit 

à proposer que les diterpénoïdes phénoliques étaient des constituants des résines de 

Cheirolepidiacées, à l’instar des résines de Cupressacées/Podocarpacées. De plus, il 

est également apparu que ces résines devaient aussi présenter un grand nombre de 

composés de la série de l’acide l’abiétique (8) (Bray et Anderson, 2008 ; Najarro et al., 

2010 ; Nguyen Tu et al., 2000). 

Afin de vérifier ces hypothèses, notre étude a ciblé deux sites : Scorbé-Clairvaux et 

Piolenc, qui présentent des affleurements contenant de l’ambre ainsi que de nombreux 

restes fossiles de Frenelopsis. Il s’avère que les ambres des deux sites présentent une 

contribution majeure de dérivés de l’acide (iso)pimarique (32)/(55) et de l’acide 

abiétique (8), ce qui est une caractéristique des résines de Pinacées/Araucariacées 

actuelles. Les ambres de Scorbé-Clairvaux présentent, en plus, des diterpénoïdes 

phénoliques en proportions significatives, ce qui est plutôt une caractéristique des 

résines de Cupressacées/Podocarpacées. Nous en avons donc conclu que les ambres 

de Scorbé-Clairvaux proviennent effectivement de résines de Cheirolepidiacées, 

celles-ci partageant des caractéristiques moléculaires communes aux résines de 

plusieurs familles actuelles de conifères. Les ambres de Piolenc provenant des 

niveaux bas de l’affleurement sont plus difficiles à relier aux Cheirolépidiacées en 
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l’absence de diterpénoïdes phénoliques. Cependant, il est possible qu’à l’instar des 

Cupressacées actuelles, la quantité de diterpénoïdes phénoliques varie beaucoup 

entre les différentes résines. Il est aussi possible que les ambres de Piolenc aient été 

formés à partir de résines présentant à l’origine de faibles quantités de diterpènes 

phénoliques et que ceux-ci aient été altérés au cours de la diagenèse. Par la suite, ce 

type de distribution moléculaire a été mis en évidence dans le cas d’ambre provenant 

d’autres sites comme Fouras et La Garnache. Dans certains cas, il a été difficile de 

différencier les ambres de Cupressacées et de Cheirolepidiacées. Par exemple, dans 

le cas de l’ambre d’El Soplao, les dérivés de l’acide abiétique (8) sont présents, mais 

en faibles proportions, ce que l’on peut observer également chez certaines résines 

actuelles de Cupressacées (Cox et al., 2007 ; Chapitre I, §I.2.3.1.2.). De plus, il y a 

des restes fossiles de Cheirolepidiacées et de Cupressacées au niveau du site d’El 

Soplao. Les limites entre les caractéristiques moléculaires des résines de 

Cheirolepidiacées et celles des résines issues des autres familles proches des 

conifères sont donc parfois difficiles à établir.  
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III.6. Molécules citées dans le chapitre 
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Chapitre IV - Analyse 

d’ambres géologiques 

européens du 

Cénozoïque : 

identification de 

différentes sources 

botaniques  
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IV.1. Introduction  

 

La production d’ambre au cours des temps géologiques a été relativement épisodique, 

avec un premier gros épisode lors du Crétacé (Langenheim, 2003, cf. Chapitre II) suivi 

par un second épisode durant le Cénozoïque, et plus particulièrement pendant 

l’Eocène (-56 à -34 Ma) et le Miocène (-23 à -5 Ma). Durant ces périodes du 

Cénozoïque, les grandes familles de plantes actuelles étaient déjà présentes et la 

production végétale (i.e. formation de biomasse végétale) a été relativement 

importante (Eberle et Greenwood, 2012 ; Konrad et al., 2023). Comme cela a été 

discuté dans les chapitres précédents, une production considérable d’ambre semble 

être reliée à un climat plutôt chaud et subtropical (Langenheim, 2003). C’est 

notamment durant l’Eocène que les plus hautes températures jamais observées sur 

Terre auraient été enregistrées, particulièrement durant l’Optimum Climatique de 

l’Eocène, où des espèces tropicales ont été trouvées aux Pôles (Zachos et al., 2008). 

Par la suite, le climat s’est légèrement refroidi jusqu’à la fin du Miocène, où on observe 

une chute de la température globale océanique associée à la mise en place des cycles 

glaciaires/interglaciaires tels qu’on les connaît actuellement. Ce chapitre est consacré 

à l’étude d‘ambres européens datés de cette période.  

La première partie de ce chapitre sera dédiée à la description des principaux dépôts 

d’ambre en Europe datés du Cénozoïque, les dépôts baltiques, les ambres baltiques 

étant actuellement trouvés principalement sur les rivages de la mer du même nom. 

Cette dénomination est très ancienne et provient du latin succinum qui signifie suc, 

résine. Dans la littérature, la succinite baltique a une origine botanique incertaine 

puisque différentes études peuvent l’associer aux Pinacées (Conwentz, 1890 ; 

Schubert, 1961 ; Larsson, 1978) aussi bien qu’aux Araucariacées (Gough et Mills, 

1972). L’analyse par GC-MS d’extraits lipidiques d’échantillons d’ambre de la Baltique 

nous a permis, dans cette partie, de présenter les principales caractéristiques 

moléculaires de ce type d’ambre et de discuter de son origine botanique potentielle,en 

comparant les distributions moléculaires avec celles d’ambres d’autres sites de 

l’Eocène et de résines de conifères actuelles provenant d’espèces végétales bien 

identifiées.  

 

Une deuxième partie de ce chapitre traitera des « ambres frères » des ambres 

baltiques, les ambres de la région de Bitterfeld (Allemagne), qui sont des ambres 
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proches en termes de distance géographique, mais aussi en âge estimé (e.g. 

Kosmowska-Ceranowicz et Krumbiegel, 1989 ; Langenheim, 2003 ; Wimmer et al., 

2008). Les études spectrales mettent en évidence qu’une grande majorité des ambres 

de Bitterfeld contiennent de l’acide succinique (1), à l’instar des ambres baltiques, et 

sont donc aussi nommés succinites (Barthel et Hetzer, 1982 ; Knuth et al., 2002b ; 

Kosmowska-Ceranowicz et Krumbiegel, 1989). Cependant, certaines études montrent 

qu’outre ces succinites, il existe d’autres types moléculaires présents à Bitterfeld (e.g. 

Beck et al., 1965 ; Kosmowska-Ceranowicz et Krumbiegel, 1989 ; Standke, 2008 ; 

Yamamoto et al., 2006). Dans cette partie, le lien entre succinites de Bitterfeld et 

succinites baltiques et leur origine potentiellement commune seront donc discutés. 

Associés à ces succinites, d’autres types d’ambres avec des distributions moléculaires 

ne contenant pas d’acide succinique ont été trouvés dans la région saxonne, à 

proximité de la localité de Bitterfeld. Ces types incluent des ambres nommés glessite, 

krantzite, siegburgite, goitschite et gédanite dans la littérature (Knuth et al., 2002 ; 

Yamamoto et al., 2006). Cette partie sera dédiée à l’analyse par GC-MS d’extraits des 

différentes catégories d’ambre de la vallée saxonne et à leur affiliation à différentes 

origines botaniques. La justification de cette distinction entre différents types d’ambres 

et de la dénomination de ces différents types moléculaires sera discutée. L’implication 

de l’existence des différentes sources botaniques à l’origine de ces ambres dans la 

compréhension de la dynamique écologique des forêts de la région saxonne durant 

l’Éocène sera aussi discutée dans cette partie.  

Une troisième partie de ce chapitre sera consacrée à un type d’ambre particulier 

nommé Duxite trouvé en Europe centrale. Cet ambre, principalement originaire de la 

République tchèque, est généralement associé à des intrusions magmatiques (e.g. 

Havelcová et al., 2018 ; Krumbiegel, 2002). Classé dans une catégorie à part par 

Anderson (1995), cet ambre présente des caractéristiques moléculaires particulières 

qui seront détaillées. Son origine botanique et l’implication des intrusions magmatiques 

sur la fossilisation de résines végétales seront aussi discutées dans cette partie.  

Une quatrième partie s’intéressera au type d’ambre le plus abondant en France : 

l’ambre de l’Oise.  

 

Dans la littérature, l’ambre de l’Oise se rapproche des ambres dominicains et 

mexicains et aux copals africains. Celui-ci est par conséquent relié aux Fabacées, qui 

sont des Angiospermes dont les résines sont dominées par des diterpénoïdes 
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(Jossang et al., 2008 ; Langenheim et Beck, 1965 ; Riquelme et al., 2014 ; Stach et 

al., 2021, cf. Chapitre I). Si ces ambres sont associés à cette même famille botanique, 

la littérature place tout de même le producteur de l’ambre de l’Oise dans un genre 

différent de ses cousins américains et africains. Ce point sera débattu à l’aide des 

analyses moléculaires, qui mettent en évidence des différences d’assemblages 

moléculaires entre les ambres/copals de ces différentes origines. 

 

IV.2. L’ambre baltique ou succinite, la source d’ambre la plus 

importante en Europe 

L’ambre baltique est l’ambre le plus étudié et exploité par l’Homme au cours de 

l’Histoire. En effet, les premières références à cet ambre datent de l’Antiquité, celui-ci 

étant principalement utilisé pour la fabrication de bijoux depuis le Néolithique (Chapitre 

V). D’un point de vue paléontologique, celui-ci est aussi très intéressant, car il contient 

de nombreuses inclusions d’organismes (Penney et Green, 2010). Principalement 

trouvé le long des plages de la Mer Baltique, l’ambre baltique est un mystère quant à 

son origine botanique (Langenheim, 2003 ; Weitschat et Wichard, 2002).  

IV.2.1. Contexte de l’étude  

IV.2.1.1. Aspect de l’ambre balte et présentation des échantillons  

L’aspect macroscopique des ambres baltiques est relativement varié avec des 

couleurs pouvant varier du jaune clair au rouge très foncé, voire au noir.  

Certains rares spécimens peuvent même être verts ou bleus. Plus de 200 variétés de 

couleurs sont décrites dans la littérature (Weitschat et Wilfried, 2002, 2010). L’opacité 

occasionnelle de l’ambre est liée à la présence de micro-inclusions (Weitschat et 

Wilfried, 2002).  

 

Les échantillons étudiés ici proviennent de plusieurs sites de la Baltique et sont issus 

principalement des collections du Musée de Minéralogie de Strasbourg et d’ambre 

baltique commercial acheté dans le cadre du projet « Origine et façonnage d'ambres 

archéologiques » (Appel à projet MITI−CNRS 2023 : Défi nouvelles frontières de 

l'archéologie : connaissance et préservation des matériaux anciens) auquel je participe 
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dans le cadre de cette thèse (collaboration entre l’équipe de Biogéochimie Moléculaire 

et M. Mischler, E. Boës et S. Diemer, INRAP Grand Est). Les ambres de la collection 

de Strasbourg étaient tous étiquetés « succinites » et proviennent des côtes de la Mer 

Baltique ou de la péninsule du Samland. D’autres échantillons provenant de Żuławy 

(Pologne) possédant des couleurs non usuelles et provenant des collections 

personnelles de C. du Gardin ont aussi été analysés. Outre ces échantillons provenant 

de la zone autour de la mer Baltique, des échantillons provenant du Groenland et du 

Spietzberg, offerts par le Muséum National d’Histoire Naturelle de Paris, ont aussi été 

analysés à titre de comparaison.   

 

Certains autres échantillons, provenant du Musée National de Varsovie, ont été 

étudiés dans le cadre d’une collaboration avec Jan Pańczak (doctorant, Université de 

Cracovie, Pologne), ainsi que certains autres échantillons issus de la collection privée 

de J.M. Pouillon.  

 

IV.2.1.2. Âge et description des dépôts sédimentaires associés à l’ambre 
baltique 

 

Une partie de l’ambre baltique est trouvé sur les bords de la mer Baltique (Figure III.1). 

Cet ambre provient de couches sédimentaires situées sous le niveau de la mer, qui 

ont été progressivement érodées par les vagues, entraînant ainsi le remaniement de 

l’ambre contenu dans ces strates. Cependant, il est possible d’avoir accès à certains 

de ces sédiments sur les bords de mer, dans des fjords glaciaires (Weitschat et 

Wichard, 2002, 2010). Par exemple, dans la péninsule du Samland, il est possible 

d’apercevoir les différentes couches sédimentaires contenant l’ambre baltique 

(Weitschat et Wichard, 2002).  

Des dépôts contenant de l’ambre baltique sont aussi visibles dans les terres, 

particulièrement en Europe de l’Est. Ceux-ci sont cependant des dépôts secondaires 

(i.e. ayant subi un remaniement). Il est supposé en effet que durant les différentes 

glaciations, une partie des sédiments contenant de l’ambre baltique ait été chariée par 

des glaciers jusqu’au centre de l’Europe. Ces remaniements expliquent l’étendue du 

dépôt de l’ambre baltique, formant ainsi le dépôt le plus large du monde (Langenheim, 

2003).  
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L’origine paléogéographique de l’ambre baltique est en revanche mal connue. En effet, 

à l’Eocène, une grande partie de l’Europe de l’Est devait être recouverte par 

d’immenses forêts comprenant une ou des essences végétales à la source de résine 

qui deviendra l’ambre baltique (Weitschat et Wilfried, 2002, 2010). En effet, un climat 

très chaud et humide a permis le développement de forêts « tropicales » et 

« subtropicales » favorables au développement d’espèces végétales à la base de la 

production importante de résine (Langenheim, 2003). Les dépôts sédimentaires 

hypothétiques de l’ambre baltique devaient donc recouvrir l’ensemble de la zone où 

s’étendaient ces forêts recouvrant l’Europe de la Fennoscandie à l’Ukraine 

(Langenheim, 2003 ; Wolfe et al., 2016). La forêt baltique, extrêmement humide, était 

soumise à des inondations saisonnières qui emportaient via des rivières et des fleuves 

les bois et la résine qui leur était associée (Weitschat et Wilfried, 2002, 2010).  

 

Au niveau de deltas, un taux de sédimentation important a ainsi conduit à un 

enfouissement rapide de la matière organique (dont la résine végétale), avec une 

bonne préservation de celle-ci (Kosmowska-Ceranowicz et al., 1996). La mer Baltique 

étant en phase de transgression et progressant vers l’Est, l’espace d’accommodation 

(c.-à-d. l’espace disponible pour la sédimentation) a donc été important. Les sédiments 

auxquels est associé l’ambre baltique sont donc essentiellement des sédiments 

deltaïques, donc plutôt associés à des environnements saumâtres à marins. Ces 

dépôts sont ainsi contemporains de l’ambre baltique, et même s’ils ne proviennent pas 

directement de l’environnement où a été produite la résine, ceux-ci peuvent être 

considérés comme les dépôts autochtones (c.-à-d. n’ayant pas subi de remaniement) 

et synchrones. Une grande partie de ces dépôts sont actuellement érodés par l’action 

des vagues, dans la mer Baltique, expliquant ainsi l’abondance d’ambre sur les plages 

de celle-ci. (Figure IV.1). Les sédiments autochtones contenant les plus grandes 

quantités d’ambre baltique sont nommés « blue earth », leur couleur bleue étant due 

à la présence de glauconite, un phyllosilicate de teinte bleu glauque à bleu vert. Ils 

sont principalement trouvés au nord et nord-ouest de la péninsule du Samland, dans 

le district russe de Kaliningrad (Arnold, 1998 ; Berry, 1927 ; Weitschat et Wilfried, 

2002). L’épaisseur de cette couche varie entre 2 et 10 m et peut contenir plusieurs kg 

d’ambre par m3.   
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Figure IV.1. Carte représentant la zone entourant la Mer Baltique. En jaune, les zones où se 

situent les ambres baltiques charriés par la mer. En rouge, les principaux sites dans les 

terres où les ambres de type « succinites » sont extraits. D’après Weitschat et Wilfried, 2010.  

 

Sur les bordures de la mer Baltique, ces sédiments se trouvent au niveau de la mer, 

tandis que dans les terres, ceux-ci sont recouverts de 30 à 40 m de sédiments plus 

récents ne contenant pas d’ambre (Figure IV.2).  

Une première estimation de leur âge a été réalisée par Noetling (1883 ; 1886), qui date 

ces sédiments de l’Oligocène (-38 Ma) à partir de l’analyse des organismes marins 

contenus. Une datation absolue réalisée plus récemment par Odin et Lutterbacher 

(1992) sur la glauconite contenue dans les sédiments permet de dater celle-ci du 

Lutécien (milieu de l’Eocène ; -47 à -41 Ma). D’autres dépôts plus anciens, nommés 

« wild earth », sont également visibles dans la péninsule du Samland. Ceux-ci sont les 

plus vieux sédiments associés à l’ambre baltique et sont datés de l’Éocène inférieur (-

55 à -40 Ma), mais ils ne contiennent que des quantités faibles d’ambre.  

 

 

Figure IV.2. Schéma représentant une coupe de la côte proche de Yantarnyi (district de 

Kaliningrad, Russie). D’après Weitschat et Wichard (2010). 
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De plus, durant le Pléistocène, lors des différentes glaciations, des remaniements 

massifs des sédiments contenant l’ambre balte ont eu lieu. En effet, des glaciers 

provenant de la Scandinavie ont engendré des déplacements de gigantesques 

masses de roches, incluant les sédiments marins contenant l’ambre évoqué 

précédemment jusqu’aux terres intérieures (Weitschat et Wilfried, 2002, 2010. C’est 

pourquoi de nombreux morceaux allochtones (i.e. ayant subi des remaniements et 

donc ayant été déplacés après leur dépôt) de « blue earth » et « wild earth » peuvent 

se trouver dans des sédiments pléistocènes à l’intérieur des terres (Weitschat et 

Wilfried, 2002, 2010).  

 

Cela explique donc que l’ambre baltique recouvre une immense partie de l’Europe, 

des contours de la Mer Baltique aux bordures de l’Ukraine (Langenheim, 2003).  

 

IV.2.1.3. Origines possibles de l’ambre baltique  

Les premières études des fossiles associés à l’ambre baltique datent du milieu du 

XIXème siècle, avec les descriptions de Goeppert (1836) qui constate que l’ambre 

baltique est essentiellement associé à un conifère qu’il considère comme l’unique 

producteur de la succinite. L’étude de bois et de cônes de résineux fossiles trouvés 

dans l’ambre baltique place ce producteur potentiel dans la famille des Pinacées et a 

été nommé Pinites succinifera (Goeppert, 1850 ; Goeppert et Berendt, 1845). Plus 

tardivement, Conwentz (1890) décrit ce bois fossile comme ayant des caractéristiques 

mixtes de sapin et de pin, et donc rapproche la source botanique du genre Pinus et le 

nomme Pinus succinifera. Ces analyses botaniques ont été par la suite confirmées par 

des études paléontologiques et paléohistologiques des morceaux de fossiles de 

végétaux dans l’ambre (Arnold, 1998 ; Schubert, 1961 ; Turkin, 1997).  

Cependant, la présence de ces fossiles dans l’ambre n’est pas forcément indicatrice 

d’une filiation ambre/espèce végétale. En effet, il existe dans l’ambre baltique de 

nombreux fossiles, animaux et végétaux notamment, qui n’ont pas forcément de lien 

avec l’origine botanique de celui-ci. La résine s’écoulant le long du tronc d’arbre et 

tombant souvent dans la litière du sol, elle peut piéger des organismes n’étant pas 

forcement en relation avec celle-ci, mais avec son environnement (Langenheim, 

2003). À ce jour, aucun échantillon fossile de bois de Pinus succinifera contenant de 

l’ambre directement localisé dans des canaux résinifères n’a été mis au jour. Il est 



Chapitre IV – Ambres cénozoïques 

 294 

donc possible que l’essence végétale à l’origine de la résine dont est issu l’ambre 

baltique soit différente du bois et des cônes fossiles identifiés dans l’ambre et 

supposés appartenir au genre Pinus.  

Au début du XXème siècle, des premières tentatives d’études chimiques de l’ambre 

baltique ont été réalisées et ont été consacrées, notamment, au titrage des acides 

présents dans l’ambre. Il a ainsi été mis en évidence que l’ambre baltique contenait un 

acide, nommé acide succinique (1) (acide butane-1,4-dioïque ; Figure IV.3.), qui est 

relativement facile à titrer (Viollet et Reutter, 1916).  

 

Malheureusement, par la suite, il s’est avéré que la méthode de titration utilisée ne 

permettait pas de différencier l’acide succinique des autres acides présents dans 

l’ambre (du Gardin, 1986). Ainsi, cette méthode n’a pas permis de proposer des 

origines botaniques pour les ambres analysés et permettait uniquement de faire la 

distinction entre ambres contenant de l’acide succinique et ambres n’en contenant pas.  

 

Figure IV.3. Structure de l’acide succinique (ou acide butane-1,4-dioïque) (1) 

 

Des études spectrales menées ultérieurement et basées sur la spectroscopie 

infrarouge ont été effectuées sur plus de 2 500 échantillons d’ambre provenant de 

différents sites à l’échelle mondiale (Beck et al., 1965 ; Beck, 1986 ; Langenheim et 

Beck, 1965). Cette méthode a ainsi permis d’établir une première classification basée 

sur la chimie des ambres (cf. Chapitre I) et plus particulièrement sur la partie 

macromoléculaire des ambres. Ainsi, au sein des ambres baltiques, il a été mis en 

lumière sur la base des analyses spectrales par spectroscopie infrarouge que plus de 

99% des ambres étaient chimiquement identiques. Le type chimique majoritaire, 

identifié par Viollet et Reutter (1916) comme contenant de l’acide succinique (1), a été 

nommé par la suite succinite. Il a été proposé par Mills et White (1987) que l’acide 

succinique ferait partie de la composante insoluble de l’ambre baltique et que celle-ci 

serait constituée de labdanoïdes polymérisés et d’acides succiniques. Cette hypothèse 

a été confirmée par Poulin et Helwig (2014) qui ont pu mettre en évidence, à l’aide de 

la pyrolyse-GC-MS, que l’acide succinique (1) reliait bien des unités labdanoïdes dans 
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les ambres baltiques. Les autres classes d’ambre ne possédant pas d’acide succinique 

(1) et qui peuvent parfois accompagner les succinites sont extrêmement rares dans la 

péninsule du Samland et le long des plages baltiques et seront présentées dans la 

partie suivante (ambre de Bitterfeld).  

 

Ces études spectroscopiques ont également permis de mettre en évidence que les 

ambres baltiques présentent des spectres infrarouges extrêmement proches, avec une 

absorption particulière entre 1250 et 1175 cm-1, nommée « épaule baltique », 

observée uniquement dans le cas des ambres baltiques (Beck, 1986 ; Langenheim et 

Beck, 1965). Cela va dans le sens de l’hypothèse selon laquelle l’immense majorité 

de l’ambre baltique provient de la même source botanique, comme cela a été proposé 

sur la base d’études paléontologiques (Berry, 1927 ; Conwentz, 1890 ; Schubert, 

1961).  

La comparaison avec des résines actuelles a également été effectuée en utilisant la 

spectroscopie infrarouge. Il a ainsi été mis en évidence que les spectres infrarouge de 

l’ambre baltique possèdent plus de similarité avec les résines d’Araucariacées 

(Agathis australis) qu’avec les résines de Pinacées (Langenheim et Beck, 1965 ; 

Thomas, 1969). De plus, les Araucariacées tropicales et subtropicales produisent 

d’importantes quantités de résine contrairement aux pins actuels. Basées sur ces 

arguments, certaines études viennent appuyer l’hypothèse d’une filiation entre ambre 

baltique et Araucariacées par comparaison avec les caractéristiques écologiques des 

Araucariacées productrices de résines actuelles (Kurcharska et Kwiatkowska, 1978 ; 

Poinar, 1992). Toutefois, nous pouvons noter que la comparaison entre résines 

actuelles et ambre présente des limitations, notamment liées au fait que les spectres 

infrarouges d’ambre vont être fortement influencés par le degré d’altération des 

échantillons considérés.  

Des études moléculaires basées sur la spectrométrie de masse ont mis en évidence 

que l’acide succinique (1), composé majeur de l’ambre de la Baltique, n’est jamais 

trouvé dans les résines d’Araucariacées (Frezza et al., 2020 ; Wolfe et al., 2016). De 

plus, des analyses ont mis en évidence qu’en dehors de l’acide succinique (1), les 

ambres baltiques présentent en majorité des diterpènes de la série de l’acide abiétique 

(2) et (iso)pimarique (3/4), qui ne sont pas les diterpènes dominants chez les 

Araucariacées (Czechowski et al., 1996 ; Mills et al., 1984). Wolfe et al. (2009) ont 

donc proposé une nouvelle origine botanique potentielle, les Sciadopityacées, une 
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famille rare actuellement (il n’en existe qu’une seule espèce de nos jours), dont le 

spectre infrarouge de la résine présente un épaulement très similaire à celui des 

spectres infrarouges de l’ambre baltique.  

En revanche, à ce jour, aucun fossile appartenant aux Sciadopityacées n’a été 

retrouvé directement associé à l’ambre baltique, ce qui irait à l’encontre d’une telle 

hypothèse. Wolfe et al. (2016) ont également comparé les spectres infrarouges de la 

résine de l’espèce actuelle de Sciadopityacées avec ceux d’échantillons d’ambre 

baltique, les similitudes observées confirmant, selon ces auteurs, une filiation entre 

l’ambre baltique et un précurseur botanique de la famille des Sciadopityacées.  

 

Toutefois, comme nous l’avons évoqué précédemment, cette approche analytique 

présente ses limitations, liées notamment à l’influence du degré d’altération au niveau 

des spectres infrarouge, qui, de toutes manières, ne fournissent que des 

caractéristiques très globales de l’objet étudié. L’hypothèse d’une origine parmi les 

Pinacées ne peut pas de ce fait être rejetée, d’autant plus qu’il a été découvert dans 

cette famille des espèces actuelles produisant des dérivés d’acide succinique (1), dont 

des associations acide succinique/diterpénoïdes (Jiang et al., 2022 ; Xue et al., 2004 ; 

Zinkel et al., 1991), bien que ces dernières aient été identifiées dans des 

compartiments des végétaux autres que dans les résines (notamment aiguilles et 

écorce).  

Par ailleurs, des études palynologiques viennent également appuyer cette hypothèse 

et montrent que les pollens majoritaires dans l’ambre baltique sont rattachés à des 

pollens de Pinacées (Arnold, 1998 ; Turkin, 1997).  

L’ambre baltique étant principalement trouvé dans des sédiments relativement distaux 

de leur lieu de production originel, il est difficile d’appréhender le paléoenvironnement 

dans lequel pouvaient évoluer les espèces végétales à l’origine de cet ambre. Des 

études de fossiles provenant de forêts contemporaines à la forêt baltique ont été 

effectuées pour comparaison, afin de proposer potentiellement des origines 

botaniques.   

Notamment, sur l’île d’Axel Heiberg, dans la partie arctique du Canada, des spécimens 

très bien conservés de fossiles de végétaux datant de la même période (Éocène) ont 

été découverts. Les espèces végétales principales appartiennent aux Taxodiacées 

des genres Metasequoia et Glyptostrobus, ainsi qu’aux Pinacées avec des fossiles du 

genre Pinus et Pseudolarix (Anderson et LePage, 1995).  
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En outre, l’analyse par Py-GC-MS d’un échantillon de bois fossile de Pseudolarix par 

Anderson et LePage (1995) a montré que celui-ci contenait de l’acide succinique (1). 

Bien que les fossiles étudiés ici soient issus d’une forêt du même âge que celle 

associée à l'ambre baltique, cette forêt était toutefois située à une haute latitude, et il 

n’est donc pas évident d’effectuer une simple comparaison entre les fossiles issus d’un 

type de forêt à ceux liés à l’autre type. De plus, les labdanoïdes identifiés dans le cas 

des échantillons canadiens possèdent une configuration qui les rattache à des 

précurseurs comme l’acide ozique (5) (diterpénoïdes en série « enantio »), ce qui n’est 

pas le cas des labdanoïdes provenant de l’ambre baltique, qui appartiennent à la série 

« régulière » (comme l’acide communique (6) ; Figure IV.4).  

 

 

Figure IV.4. Structure de labdanoïdes appartenant à la série « enantio » (cas de l’acide 

ozique (5)) et à la série « régulière » (cas de l’acide communique (6). 

 

Anderson et LePage (1995) ont cependant proposé qu’il était possible qu’une autre 

espèce de Pseudolarix vivant dans des conditions tropicales puisse être à l’origine de 

l’ambre baltique. Ils ont noté en revanche qu’aucun fossile issu de Pseudolarix, à 

l’instar de fossiles provenant d’Agathis et de Sciadopityacées, n’est présent dans 

l’ambre baltique.  

L’origine botanique de l’ambre baltique est donc loin d’être identifiée clairement. En 

effet, les observations paléobotaniques et palynologiques semblent indiquer plutôt une 

origine à partir de Pinacées, tandis que les études basées sur la spectroscopie 

infrarouge semblent indiquer plutôt une origine de type Araucariacées.  

 

Afin de tenter d’apporter un élément de réponse à cette problématique concernant 

l’origine botanique de la succinite baltique, les extraits lipidiques d’un ensemble 
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d’échantillons de succinite de divers sites ont été analysés par GC-MS et les 

distributions moléculaires ont été comparées à celles issues de résines actuelles. Les 

ambres baltiques n’étant pas directement trouvés dans leur environnement de 

production, il est extrêmement difficile d’avoir une idée de la diversité écologique et 

spécifique de leur environnement de dépôt. Afin de pallier ce problème, des ambres 

provenant de deux sites situés au Groenland et au Spitzberg, où de l’ambre supposé 

contemporain à l’ambre baltique a été trouvé, ont également été analysés afin de 

pouvoir faire une comparaison entre ambre baltique et ambre provenant de sites pour 

lesquels des informations concernant l’écosystème ont pu être obtenues par l’étude 

des fossiles.  

 

IV.2.2. Résultats et discussion  

IV.2.2.1. Caractéristiques moléculaires des échantillons  

Les ambres étudiés, provenant des rivages de la mer Baltique ou de la mine du 

Samland, présentent des empreintes moléculaires montrant de grandes analogies 

(Figure IV.5). Par exemple, trois échantillons de morphologie distinctes provenant de 

différents sites des pourtours de la mer Baltique ont été analysés par GC-MS (Figure 

IV.5). Malgré des origines géographiques et des aspects distincts, il apparait que les 

trois échantillons présentent un cortège moléculaire proche.  

 

Le chromatogramme en phase gazeuse annoté de l’échantillon C issu de la mine de 

Żuławy, au nord de la Pologne (échantillon provenant de sédiments deltaïques 

contemporains à la production de l’ambre) est présenté sur la Figure IV.6. Les 

composés majeurs sont l’acide sandaracopimarique (7) et ses dérivés (Figure IV.6). 
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Figure IV.5. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques méthylés de trois échantillons d’ambre 

provenant des pourtours de la mer Baltique. A) Échantillon provenant d’une plage baltique 

(musée de Minéralogie de Strasbourg). B) Échantillon provenant de Suède (collection 

personnelle de J.M. Pouillon). C) Échantillon provenant de la cuvette de Żuławy (collection 

personnelle de C. Du Gardin). En rouge, la zone contenant les dérivés d’acide succinique, 

en bleu, la zone contenant les composés dérivant de l’acide (iso)pimarique, et en vert la 

zone contenant les dérivés de l’acide abiétique.  

 

Des dérivés de l’acide abiétique (2) sont également visibles dans la fraction apolaire, 

ainsi que l’acide agathique (8) et des labdanoïdes qui en dérivent (9) et (10) (Figure 

IV.6). Le composé (11) correspond, quant à lui, à un composé issu de la cyclisation 

diagénetique de l’acide cupressique (12) ou du torulosol (13) (De Lama Valderrama et 

al., 2022 ; Figure IV.7).  

Des monoterpènes couplés par estérification à de l’acide succinique ont été identifiés 

sur la base de leur spectre de masse ((17), (18) et (19); Czechowski et al., 1996 ; Mills 

et al., 1984). Ceux-ci présentent un fragment caractéristique à 115 Da (Figure IV.8) et 

correspondent à des monoesters d’acide succinique estérifiés avec des alcools 

monoterpéniques (fenchol (24), bornéol (25), isobornéol (26) ; Figure IV.9). 
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Figure IV.6. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’un ambre baltique de Żuławy 

(Pologne). En bleu, les diterpénoïdes de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les 

diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique,  en violet les labdanoïdes et en rouge les 

dérivés de l’acide succinique. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques. 

 

 

Figure IV.7. Mode de formation hypothétique des composés (11) et (23). D’après De Lama 

Valderama et al. (2022).  

 

Un ester de déhydroabiétol estérifié à de l’acide succinique (succinate de 

déhydroabiétyle (20)) a aussi été mis en évidence dans l’échantillon (Figure III.6). La 

présence de ces composés est cohérente avec l’hypothèse émise par Mils et al. (1984) 

et Poulin et Helwig (2014), notamment, sur la fonction de l’acide succinique (1) dans 

l’ambre baltique. En effet, ces auteurs considèrent que la constitution de la partie 

macromoléculaire de l’ambre de la Baltique fait intervenir des liaisons esters entre 

alcools terpéniques ou oligomères d’alcools terpéniques (poylabdanoïdes) et l’acide 

succinique.  
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Il est donc cohérent de trouver, dans la partie apolaire, des sous-unités provenant de 

la composante polymérique de l’ambre qui auraient été partiellement hydrolysées, ou 

alors qui n’auraient pas été intégrées dans la partie macromoléculaire de l’ambre.  

 

 

Figure IV.8. Spectre de masse (IE, 70 eV) des composés (17), (18) et (19) présents dans 

l’ensemble des échantillons d’ambre baltique et structures hypothétiques associées. Les 

acides sont analysés sous forme d’esters méthyliques. Hypothèses structurales d’après 

Czechowski et al. (1996) et Mills et al. (1984). 

 

Afin de vérifier que l’acide succinique (1) est en effet un constituant important de la 

partie macromoléculaire de l’ambre baltique où il jouerait le rôle d’agent réticulant lié 

par des liaisons esters, des expériences de butanolyse (HCl/BuOH) ont été effectuées 

à partir d’extraits organiques d’ambres, à partir des fractions polaires des extraits (F2, 

DCM/MeOH ; cf. Matériel et Méthodes, Chapitre VI) ou encore à partir de la 

composante insoluble dans les solvants organiques de l’ambre. La Figure III.10 

présente le résultat d’une des expériences de butanolyse sur un échantillon d’ambre 

de la collection de J.M. Pouillon.  

 

Figure IV. 9. Monoterpénols (fenchol (24), isobornéol (25) et bornéol (26)) associés par 

estérification à l’acide succinique dans l’ambre baltique (Figure IV.4).  

 

La butanolyse a ainsi permis la libération de l’acide succinique (1) (sous forme de 

diester butylique) par transestérification des liaisons esters. La présence de 

monoesters d’alcools monoterpéniques indique que la butanolyse n’a pas été 

complète.  
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Figure IV.10. Chromatogramme (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire obtenue après 

butanolyse (BuOH/HCl) de la partie non solubilisée dans un mélange MeOH/CH2Cl2 (1:1, v/v) 

d’un ambre de la Baltique (collection J.M. Pouillon). En rouge, les esters butyliques dérivant 

de l’acide succinique (1). 

 

L’obtention du diester butylique de l’acide succinique suite à la réaction de butanolyse 

montre que cet acide joue en effet un rôle dans la constitution de la partie 

macromoléculaire de l’ambre de la mer Baltique, comme l’avaient supposé Mills et al. 

(1984). Cependant, il est à noter que l’hydrolyse n’a pas libéré les acides terpéniques 

auxquels l’acide succinique était lié. Poulin et Helwig (2014) ont utilisé la Py-GC-MS 

pour explorer plus en avant la structure macromoléculaire de l’ambre baltique (Figure 

IV.11).  

La pyrolyse provoquant la rupture de liaisons C-C au niveau des constituants 

macromoléculaires polylabdanoïdes de l’ambre, le résultat de l’analyse par py-GC-MS 

montre l’existence de dimères d’alcools terpéniques apparentés au communol (27) liés 

entre eux par un pont qui est constitué par l’acide succinique (1) (Figure IV.11). Mills 

et al. (1984) ont donc émis l’hypothèse que les entités macromoléculaires de l’ambre 

baltique possèdent une structure comme celle représentée en Figure IV.11 

contenants des entités polylabdanoïdes liées au niveau des chaînes latérales de 

labdanoïdes par une liaison ester à l’acide succinique.  

 

Dans le cas de la butanolyse, seules les liaisons esters sont hydrolysées. Les 

oligomères de labdanoïdes liés par des liaisons C-C ou des liaisons C-O (éthers) ne 

sont pas touchés par ce traitement et sont donc préservés sous forme 

macromoléculaire. De ce fait, possédant une masse moléculaire élevée, ils ne peuvent 
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pas être détecté par chromatographie gazeuse. Cela explique donc qu’en GC-MS, seul 

le succinate de dibutyle a été détecté.  

 

Figure IV.11. Structures hypothétiques des sous-unités constituant la composante 

macromoléculaire contenue dans l’ambre baltique et effets d’un traitement par butanolyse et 

par pyrolyse sur celle-ci (Poulin et Helwig, 2014). 

 

Pour conclure, les ambres baltiques présentent une composante macromoléculaire 

dominée par les labdanoïdes présentant une configuration similaire à celle de l’acide 

communique (6). Ceux-ci se présentent sous forme de motifs structuraux 

oligomériques impliquant des liaisons C-O (éthers) et C-C non hydrolysables. L’acide 

succinique (1) semble jouer un rôle d’agent de réticulation entre les sous-unités basées 

sur les labdanoïdes (polylabdanoïdes) ou entre ces groupements et des 

monoterpénoïdes. La présence (quasi) exclusive d’acide succinique (1) et d’esters de 

monoterpénols (et par conséquent l’absence de diterpénoïdes) parmi les produits 

libérés par butanolyse indique que les terpénoïdes sont reliés entre eux par des 

liaisons covalentes autres que des liaisons esters hydrolysables au sein de la structure 

macromoléculaire de l’ambre baltique (Schmitt et al., 2021) (Figure IV.11). 

 

IV.2.2.2. Variabilité moléculaire et effet de l’altération  

La Figure IV.5 montre que malgré une ressemblance importante entre les différents 

échantillons, une variabilité moléculaire peut néanmoins être observée. Par exemple, 

l’abondance relative des dérivés de l’acide succinique (17), (18) et (19) est beaucoup 

plus marquée dans l’échantillon A que dans les échantillons B et C. Il en va de même 
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pour le dérivé de l’acide abiétique (2) qui est beaucoup plus abondant dans 

l’échantillon A que dans les échantillons B et C. L’observation macroscopique des 

échantillons indique la présence d’une croûte d’altération opaque sur l’échantillon A 

alors que les échantillons B et C sont translucides. L’hypothèse la plus probable pour 

les variations observées entre les échantillons serait que celles-ci soient dues à de 

l'altération et/ou à une variabilité dans la composition de la résine produite par l'arbre 

producteur.  

En ce qui concerne l’impact des processus d’altération sur les distributions 

moléculaires, on s’attendrait, tout d’abord, à une augmentation relative des proportions 

de dérivés d'acide succinique par rapport aux composés diterpéniques avec une 

altération croissante. En effet, une telle augmentation pourrait être le résultat d’une 

hydrolyse partielle des liaisons ester associées à l’acide succinique (1) dans la 

composante macromoléculaire de l’ambre induite par lessivage. D’autre part, 

l’altération de l’ambre sous l’effet d’une exposition à l’air pourrait également 

s’accompagner d’une augmentation relative des dérivés de l'acide abiétique (2) parmi 

les acides résiniques, et également de la formation de composés oxydés. Une plus 

grande susceptibilité à l'altération des dérivés (iso)pimariques (3)/(4) par rapport aux 

dérivés de l’acide déhydroabiétique (16) serait également attendue en raison de la 

présence de doubles liaisons isolées (et notamment exocycliques) plus sensibles à 

l’oxydation que les cycles aromatiques (Lattuati-Derieux et al., 2014 ; Scaralone, 

2002 ; Scaralone et al., 2003 ; Van den Berg, 1996).  

 

Afin de tenter de vérifier ces hypothèses, plusieurs analyses ont été effectuées. 

 

Premièrement, deux séries d’analyses ont été réalisées en étudiant des croûtes 

d’altération d’ambre et des éclats d’ambre de petite taille censés être plus sensibles à 

l’altération que de gros morceaux. La première série d’analyses a été réalisée dans le 

cadre d’un stage de Master 2 (Schmitt et al., 2021a) à partir d’échantillons de très 

faibles tailles et la seconde a été réalisée dans le cadre de nos travaux sur des 

échantillons non façonnés trouvés en contexte archéologique, et donc susceptibles 

d’avoir subi des processus d’altération comme le lessivage et l’oxydation. Ces 

analyses ont ainsi permis d’établir que les échantillons de petite taille et les croûtes de 

surface (donc directement au contact de l’air) sont effectivement plus riches 

relativement en dérivés d’acide succinique (e.g., (17)/(18)/(19) ou (20)), comme ce que 
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l’on avait supposé. De la même façon, les diterpènes de la série de l’acide pimarique 

(3) sont relativement peu présents dans ces échantillons par rapport aux dérivés de la 

série de l’acide abiétique (2), et plus particulièrement de l’acide déhydroabiétique (16) 

(Figure IV.12). Cette série d’analyses confirme donc qu’une altération forte d’ambre 

baltique conduit à la libération d’acide succinique (1) contenu dans la matrice 

moléculaire, ainsi qu’à la dégradation des composés présentant des doubles liaisons 

isolées (notamment exocycliques) particulièrement sensibles à l’altération (Anderson 

et al., 1992 ; Clifford et Hatcher, 1995).  

 

Deuxièmement, afin de tester si des différences d’aspect des ambres pouvaient être 

mises en relation avec des variations de leur composition chimique, les extraits 

organiques de trois échantillons d’ambre provenant de la cuvette de Żuławy (Pologne) 

collectés dans la même mine, mais présentant des aspects très différents 

potentiellement attribuables à des différences de degré d’altération (Weitschat et 

Wilfried, 2002), ont été analysés par GC-MS (Figure IV.13).  

 

Figure IV.12. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) d’une fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé d’une croûte d’altération de surface 

d’un échantillon d’ambre baltique (coll. Musée Minéralogique de Strasbourg). En bleu, les 

diterpénoïdes de la série de l’acide (iso)pimarique, en vert les diterpénoïdes de la série de 

l’acide abiétique, en violet les labdanoïdes et en rouge les dérivés de l’acide succinique. Les 

acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 
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Figure IV.13. Photographie de trois échantillons d’ambre collectés dans la même mine de la 

cuvette de Żuławy (Pologne), mais qui présentent des différences d’aspect marquées 

pouvant être associées à des états d’altération plus ou moins importants.  

 

La Figure IV.14 met en lumière des contradictions en ce qui concerne les distributions 

moléculaires des extraits et le degré d’altération tel qu’évalué sur la base de critères 

visuels. En effet, l’ambre B, le plus transparent d’aspect et donc supposément le moins 

altéré, possède la plus grande abondance relative de dérivés d’acide succinique 

(17)/(18)/(19), alors qu’on se serait attendu à l’inverse (dérivés libérés par lessivage ; 

voir le paragraphe précédent). Cet échantillon présente également la proportion 

relative d’acide déhydroabiétique (16) la plus importante par rapport aux dérivés 

(iso)pimariques (3/4), alors que celui-ci possède un cycle aromatique qui est supposé 

être moins sensible à l’altération que les doubles liaisons isolées des dérivés 

(iso)pimariques (3)/(4) (Anderson et al., 1992 ; Clifford et Hatcher, 1995).  
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Figure IV.14. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques méthylés d’échantillons d’ambre de la 

cuvette de Żuławy. A) Échantillon « osseux », B) Échantillon transparent C) Échantillon noir. 

 

Inversement, l’ambre A, dit « osseux », a priori le plus altéré d’après son aspect, 

présente une proportion plus importante de dérivés d’acides diterpéniques (abiétique 

(2) et (iso)pimarique (3/4)) par rapport aux succinates et une plus grande variété de 

structures. L’échantillon C, quant à lui, présente la plus faible proportion de dérivés 

d’acide succinique (17)/(18)/(19) et une proportion relative plus importante de 

composés dérivés de l’acide (iso)pimarique (3)/(4), des caractéristiques que l’on 

pourrait en principe associer à un faible niveau d’altération.   

En réalité, les différences visibles au niveau des distributions moléculaires entre ces 

échantillons sont relativement subtiles et il est difficile d’expliquer ces variations par 

des différences de niveaux d’altération, d’autant que les critères visuels pour évaluer 

cette altération ne sont sans doute pas très fiables. En effet, les disparités observées 

entre ces ambres sont moins importantes, par exemple, que les différences observées 

entre des résines provenant d’un même arbre et collectées à des saisons différentes 

(cf. Chapitre I). Ainsi, les différences d’aspect au niveau des ambres de Żuławy sont 

probablement dues à des facteurs non liés au lessivage ou à l’oxydation et qui n’ont 

que peu d’impact sur les distributions moléculaires observées. Weitschat et Wilfried 

(2002) ont proposé que l’aspect de l’ambre pouvait aussi être relié aux inclusions 

gazeuses présentes dans les ambres. Ici, les différences moléculaires étant plutôt 

minimes, l’hypothèse d’inclusions semblerait donc la plus plausible pour expliquer ces 

différences d’aspect.  
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Pour conclure, les échantillons d’ambre baltique sont très proches chimiquement et 

présentent des distributions moléculaires similaires. Il apparaît que des variations de 

couleur et d’aspect des ambres baltiques ne peuvent pas être directement reliées à 

des différences au niveau des empreintes moléculaires, quel que soit le niveau 

d’altération atteint et sont probablement principalement dues aux inclusions présentes 

dans les ambres. 

Cependant, il existe certaines variations subtiles dans les proportions relatives entre 

les différentes familles moléculaires identifiées dans les extraits organiques des 

échantillons d’ambre. L’hypothèse la plus plausible serait donc que cette variabilité 

moléculaire, certes légère, soit imputable aux états d’altération, qui ne sont pas 

forcément visibles à l’œil nu.  

 

IV.2.2.3. Origine botanique de l’ambre baltique  

Les échantillons d’ambre baltique analysés étant proches chimiquement, il est très 

probable que ceux-ci soient issus d’une même source botanique. Ces échantillons 

présentent notamment une écrasante prédominance d’acides résiniques en série 

abiétique (2) et (iso)pimarique (3)/(4), ce qui tout d’abord confirme que l’essence 

botanique productrice est une Gymnosperme, et plus spécifiquement un conifère.  

 

L’abondance des composés dérivant de l’acide abiétique (2) et (iso)pimarique (3)/(4) 

est plutôt une caractéristique des résines de Pinacées (cf. Chapitre I). Par exemple, 

dans le cas de la résine de Pinus sylvestris, une des espèces de pins commune dans 

les forêts européennes, les composés diterpéniques sont constitués principalement 

par des dérivés de l’acide (iso)pimarique (3)/(4) et abiétique (2) (Figure I.9 Chapitre I ; 

Cox et al., 2007 ; Langenheim, 2003 ; Otto et Wilde, 2001).  Les résines du genre 

Pinus sont surtout dominées par la série de l’acide abiétique (2), alors que les résines 

du genre Cedrus (Figure 1.12) (Langenheim, 2003 ; Otto et Wilde, 2001 ; 

Steigenberger, 2013) sont plutôt dominées par la série de l’acide (iso)pimarique (3)/(4) 

(Nam et al., 2011). Cependant, l’ambre baltique contient également des labdanoïdes, 

composés plutôt rares dans les résines de Pinacées (Cox et al., 2007 ; Croteau et 

Johnson, 1985 ; Keeling et Bohlmann, 2006 ; Langenheim, 2003 ; Mills et White, 1977). 

En effet, parmi l’ensemble des résines de Pinacées étudiées dans le Chapitre I, seules 

les résines de Larix decidua et de Pinus cembra contiennent des labdanoïdes. D’après 
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la littérature, des labdanoïdes ont aussi été detectés dans d’autres résines de cette 

famille (Song et al., 1995). De plus, certaines études suggèrent que la composante 

macromoléculaire des résines de Pinacées est peu abondante, cela expliquant leur 

faible contenu en labdanoïdes (Anderson, 1995 ; Gough and Mills, 1972 ; Mills et al., 

1984) qui pourrait être lié à un faible taux de polymérisation (e.g. Langenheim, 2003 ; 

Gough and Mills, 1972 ; Mills et al., 1984). Aucune étude formelle n’a cependant 

démontré clairement ce point, et cette possibilité repose avant tout sur le fait que les 

résines de Pinacées sont très solubles dans les solvants organiques.  

 

L’ensemble des échantillons d’ambre baltique analysé contient des dérivés de 

labdanoïdes diagénétiques, comme le composé (11). Ce composé, initialement 

identifié dans un échantillon d’ambre crétacé du site d’Archingeay, peut être issu de la 

transformation diagénétique de l’acide cupressique (12) et/ou du torulosol (13) (De 

Lama Valderrama et al., 2022 ; Chapitre III, § III.2.1.1), des composés plutôt communs 

chez les Cupressacées actuelles (cf. Chapitre I ; Cartoni et al., 2004 ; Cox et al., 2007 

; Wang et al., 2008). On pourrait également envisager une voie de formation par 

hydratation de l’acide communique (6) ou de sous-unités dérivées de cet acide présent 

dans la composante macromoléculaire de la résine.  

 

Dans la mesure où l’acide communique (6) a été mis en évidence dans la résine de 

certaines espèces de Pinacées (e.g. Song et al., 1995), cela pourrait suggérer que 

l’ambre baltique est associé à une telle origine botanique, malgré la présence de 

composés a priori structurellement apparentés aux labdanoïdes. De la même façon, 

l’acide dihydroagathique (9) est un composé surtout présent chez les Araucariacées 

et les Cupressacées (Cox et al., 2007). Bien que les résines de Cupressacées 

présentent le plus souvent des dérivés de l’acide (iso)pimarique (3)/(4) et des 

labdanoïdes, à l’instar de l’ambre baltique, elles sont cependant très souvent 

associées à la présence de composés diterpéniques phénoliques (Cox et al., 2007 ; 

Chapitre I). Ainsi par exemple, la résine de Cupressus sempervirens (cf. Chapitre I, 

Figure I.15) est dominée par des labdanoïdes comme l’acide agathique (8) et le 

sempervirol (28), un diterpénoïde phénolique. L’absence totale de diterpénoïdes 

phénoliques dans les ambres baltiques ne plaide donc pas en faveur de l’hypothèse 

selon laquelle les Cupressacées ou les Taxodiacées seraient les familles botaniques 
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productrices de la résine à l’origine de cet ambre (Cox et al., 2007 ; Otto et al., 2007 ; 

Simoneit et al., 2021a).  

Certaines hypothèses relient également l’ambre baltique aux Araucariacées (e.g. 

Beck, 1986 ; Mills et White, 1987), les résines d’Araucariacées contenant pour la 

plupart les trois grandes familles de diterpènes, à l’instar de l’ambre baltique (Abdel-

Sattar et al., 2009. ; Frezza et al., 2020 ; Santos et al., 2021). Par exemple, la résine 

d’Araucaria columnaris (Chapitre I, Figure I.26) est dominée par les dérivés de l’acide 

abiétique (2) et de l’acide agathique (8). Les dérivés de l’acide (iso)pimarique (3)/(4) 

sont également présents, mais en plus faibles proportions. La composition moléculaire 

de l’ambre baltique et celle de la résine d’Agathis, un autre genre d’Araucariacées, est 

comparée dans la littérature (Gough and Mills, 1972 ; Mills et al., 1984). Ainsi, les 

résine d’Agathis moorei et d’Agathis lanceolata (cf. Chapitre I, Figures I.28), sont 

relativement proches des résines d’Araucaria d’un point de vue des distributions 

moléculaires, à ceci près que la proportion relative des dérivés de l’acide 

(iso)pimarique (3)/(4) est bien inférieure dans les résines appartenant au genre 

Agathis.  

Les résines d’Araucariacées étant en revanche très riches en labdanoïdes - ils sont 

par exemple majeurs chez Araucaria araucana (Chapitre I, Figure I.25) -. et ces 

composés étant nettement mineurs dans les ambres baltiques, une filiation ambre 

baltique/Araucariacées semble peu cohérente.  

 

Ainsi, le rattachement de l’ambre baltique à une source botanique précise n’est pas 

évident. En effet, la composition des extraits lipidiques de ce type d’ambre est dominée 

par les dérivés de l’acide (iso)pimarique (3)/(4) et abiétique (2), comme cela est le cas 

chez les Pinacées. En revanche, contrairement à la plupart des résines de Pinacées, 

l’ambre baltique contient des labdanoïdes en quantités non négligeables. Par ailleurs, 

l’ambre baltique possède des représentants des trois familles de diterpènes, comme 

dans le cas de résines d’Araucariacées, mais les labdanoïdes sont loin d’être 

prédominants, contrairement aux résines de ces dernières. 

 

De plus, des dérivés contenant de l’acide succinique (1) liés à des terpénoïdes ont 

uniquement été identifiés chez les Pinacées (cf. Tableau IV.1) (Jiang et al., 2022 ; Xue 

et al., 2004 ; Zinkel et al., 1991).  

 



Chapitre IV – Ambres cénozoïques 

 311 

Finalement, les labdanoïdes, même s’ils sont rares dans les résines de Pinacées à 

l’exception de certains genres comme Larix (e.g. Mills,1973, Chapitre I), peuvent être 

trouvés, même dans la résine de conifères du genre Pinus. Par exemple, il est possible 

de trouver de l’acide dihydroagathique (9) dans la résine de Pinus latteri (Song et al., 

1995) et de l’acide communique (6) dans la résine de nombreuses espèces du genre 

Pinus (Song et al., 1995).  

Tableau IV.1. Comparaison entre compositions moléculaires de l’ambre baltique et de 

résines actuelles provenant des familles de Gymnospermes proposées comme étant 

potentiellement à l’origine de l’ambre baltique. Ces comparaisons ont été effectuées à partir 

de résines fraîches collectées en Nouvelle-Calédonie et au Jardin Botanique de Strasbourg. 

Les chiffres en gras correspondent aux structures moléculaires présentées en fin de chapitre 

(§ IV.8). 

Composés Ambre baltique Résines de Pinacées Résines d’Araucariacées 

Dérivés d’acide succinique (1) +++ +1 - 

Acide abiétique (2) et dérivés ++ +++ ++ 

Acide (iso)pimarique (3)/(4) et dérivés +++ +++ + 

Labdanoïdes ++ + +++ 

1Dérivés identifiés dans des compartiments de la plante autres que la résine 

 

IV.2.2.4. Apports de l’étude de sites géologiques contemporains à ceux de 

l’ambre baltique 

 

L’ambre baltique ayant été transporté à l’état de résine par des processus fluviatiles 

au moment (ou peu après) de sa production, celui-ci est principalement associé à des 

sédiments dont l’étude ne permet pas d’obtenir des informations concernant le 

paléoenvironnement dans lequel se développait son espèce végétale productrice. Il 

est donc difficile d’émettre une hypothèse quant à son origine botanique exacte en 

l’absence d’une connaissance de la flore peuplant les forêts baltiques à l’Éocène. Dans 

la littérature, les descriptions paléontologiques et palynologiques font souvent 

référence à des restes fossiles microscopiques fragmentaires difficiles à identifier.  

Afin d’établir des comparaisons avec la paléoflore existant à l’Eocene, des échantillons 

d’ambre issus de sites contemporains à l’ambre baltique, mais n’ayant pas subi de 

processus de transport post-production, ont été étudiés. Ces échantillons proviennent 
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du Groenland et font partie de la collection du Museum National d’Histoire Naturelle 

de Paris.  

 

Ainsi, plusieurs échantillons d’ambre ont été analysés : un premier lot constitué de 

grains transparents d’ambre de petite taille collecté sur les plages du Groenland et un 

deuxième lot d’échantillons d’ambre associé à du lignite. Les analyses moléculaires 

ont cependant démontré que malgré leurs aspects différents, leur distribution 

moléculaire est identique et indique une origine commune. La Figure IV.15 présente 

en détail la distribution moléculaire d’un des échantillons d’ambre du Groenland. Celui-

ci présente une prédominance des composés diterpéniques dérivant de l’acide 

abiétique (2) et de l’acide sandaracopimarique (7), avec des proportions relatives des 

différentes familles proches de celles observées dans les échantillons d’ambre 

baltique.  

 

Figure IV.15. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un échantillon d’ambre du Groenland 

(Musée d’Histoire Naturelle de Paris). En bleu les diterpénoïdes de la série de l’acide 

(iso)pimarique, en vert les diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique et en violet les 

labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

De plus, comme le montre la Figure IV.16 qui présente le courant d’ion m/z 115 de cet 

échantillon, des dérivés d’acide succinique sont visibles.  
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Figure IV.16. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un ambre du Groenland (A) TIC et 

(B) fragmentogramme de masse m/z 115. En rouge, les dérivés de l’acide succinique. Les 

acides carboxyliques ont été analysés sous forme d’esters méthyliques.  

 

Il est cependant à noter qu’il existe quelques différences notables au niveau 

moléculaire entre les ambres du Groenland et les succinites baltiques. Tout d’abord, 

la proportion relative des dérivés d’acide succinique (17)/(18)/(19) est plus faible dans 

les ambres du Groenland que dans les ambres de la Baltique. Comme cela a été 

discuté auparavant, il est possible que ces différences de proportions soient 

attribuables à des degrés d’altération différents des échantillons. Il est difficile, en 

l’absence d’expériences de butanolyse, de comparer les quantités d’acide succinique 

entre ces deux séries d’échantillons. Ensuite, les ambres du Groenland analysés 

présentent une plus grande variété de composés diterpéniques et notamment des 

composés issus de l’altération et/ou de l’oxydation de diterpènes comme le composé 

(30) probablement issu de l’oxydation de l’acide déhydroabiétique (16). Ceci n’est donc 

sans doute pas lié à la source botanique, mais plutôt aux processus d’altération 

auxquels les ambres ont été soumis.  

 

L’hypothèse la plus probable serait que les ambres du Groenland proviendraient d’une 

source végétale très proche phylogénétiquement de celle produisant la résine à 

l’origine de l’ambre baltique (mais pas strictement identique), probablement associée 

au même genre botanique. Or, il a été proposé par Anderson et LePage (1995) que 

Pseudolarix (une Pinacée) pourrait être une des meilleures sources potentielles de 

l’ambre de l’île d’Axel Heiberg (située en bordure du Groenland) et dont les 
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caractéristiques moléculaires sont proches de celles des ambres analysés dans cette 

étude avec, notamment, la présence de dérivés de l’acide succinique (Anderson et 

LePage, 1995 ; Poulin et Helwig, 2012, 2014). En outre, l’analyse par Py-GC-MS 

d’ambre directement associé aux fossiles de cônes de conifères du genre Pseudolarix 

a montré la présence de dérivés d’acide succinique (Anderson et LePage, 1995). Par 

ailleurs, la morphologie du bois fossile de Pseudolarix est proche de celle du bois 

appartenant au genre Pinus (Anderson et LePage, 1995).  

 

Si les espèces principales décrites dans la flore éocène arctique sont Pseudolarix 

robusta (proche du Pseudolarix amabilis, espèce actuelle), et Pseudolarix wehrii, qui 

étaient localement très importantes, il est à noter que ces espèces ont coexisté avec 

d’autres Pinacées un peu moins abondantes comme Picea sverdrupii, Picea nansenii, 

Pinus sp. et Tsuga swedaea, celles-ci ne pouvant a priori pas être exclues en tant 

qu’espèces productrices potentielles d’ambre (Eberle et Greenwood, 2012). Nous 

pouvons donc proposer que Pseudolarix est bien une source possible des ambres du 

Groenland analysés, ambres qui sont proches géographiquement et 

chronologiquement des ambres de l’île d’Axel Heiberg. De plus, chez Pseudolarix, 

appartenant aux Pinacées, la résine est dominée par les dérivés de l’acide abiétique 

(2) et pimarique (3) à l’instar des ambres du Groenland (Anderson et LePage, 1996). 

Cependant, comme cela a été clairement montré par Anderson et LePage (1996), ainsi 

que par Poulin et Helwig (2012, 2014), l’ambre de l’île d’Axel Heiberg peut être rangé 

dans une nouvelle classe d’ambre, la classe Id, qui correspond aux succinites basées 

sur des polylabdanoïdes appartenant à la série de l’acide ozique (5) (série 

« enantio »). Cette série diffère clairement des succinites baltiques dont la composante 

macromoléculaire est basée sur l’acide communique (classe Ia).  

 

Nous ne savons pas, à ce stade, si les succinites du Groenland que nous avons 

analysé doivent être classées parmi les ambres de classe Ia ou Id. Pour des raisons 

de proximité géographique et chronologique, il est toutefois vraisemblable que les 

ambres du Groenland s’apparentent plutôt à l’ambre de l’île d’Axel Heiberg. 

Comme l’ont proposé Anderson et LePage (1996), il est donc possible que la succinite 

baltique provienne également d’une espèce botanique du genre Pseudolarix adaptée 

à des latitudes plus basses. Les compositions des résines fossiles associées à 

Pseudolarix et les ambres de l’arctique canadien (île d’Axel Heiberg), du Groenland et 
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de la Baltique sont toutes basées sur des structures polylabdanoïdes ayant incorporé 

de l’acide succinique (1). De plus, comme l’ont montré Poulin et Helwig (2014) en 

étudiant les succinites baltiques et canadiennes, l’acide succinique joue un même rôle 

d’agent réticulant entre les sous-unités (poly)ladanoïdes (de type (poly)communol (27) 

et (poly)ozol (31), respectivement) constituant la composante macromoléculaire de 

ces ambres. 

Cependant la relation entre l’ambre Baltique et celui du genre Pseudolarix n’est pas 

directe, en raison des différences au niveau de la configuration des unités labdanoïdes 

de base. De ce fait, plusieurs hypothèses ont été proposées par Anderson et LePage 

(1996), dont les suivantes:  

- Il aurait pu exister différents écotypes ou espèces de Pseudolarix durant l’Eocène, 

les uns produisant des labdanoïdes réguliers et les autres des labdanoïdes de la série 

dite « enantio ». 

- Pseudolarix et le conifère à l’origine de l’ambre Baltique sont issus d’un ancêtre 

commun capable de biosynthétiser les deux séries de (poly)labdanoïdes et 

d’incorporer de l’acide succinique dans la résine. 

- Les succinites de classe Ia ont été produites par une plante d’un genre dont les 

réprésentants actuels ont perdu la capacité de produire des résines incorporant de 

l’acide succinique, mais dont la constitution moléculaire présente des analogies avec 

celles de l’ambre baltique. Ce pourrait alors être le cas de conifères des genres Agathis 

ou Pinus qui ont été proposés comme origines botaniques possibles de l’ambre 

baltique.  

 

A cet égard, il est intéressant de noter que plusieurs espèces actuelles de Pinacées 

des genres Larix et Pinus sont, de manière remarquable, capables de biosynthétiser 

des succinates de dérivés terpéniques (Jiang et al., 2022 ; Venditti et al., 2013 ; Xue 

et al., 2004 ; Zinkel et al., 1991), bien que ceux-ci ne se trouvent pas dans la résine, 

mais dans d’autres parties de la plante. 

 En particulier, les dérivés de type succinate de di-torulosyl (32) (Figure IV.7) identifiés 

par Jiang et al. (2022) et Xue et al. (2004) dans des branches, aiguilles ou écorces 

d’espèces du genre Larix présentent de grandes analogies avec les sous-unités 

labdanoïdes liées par de l’acide succinique (33) identifiées par Poulin et Helwig (2014) 

et obtenues par pyrolyse d’ambre de la Baltique (Figure IV.17). 
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Figure IV.17. (A) Succinate de di-torulosyl (32) identifié dans des conifères du genre Larix 

(Jiang et al., 2022 ; Xue et al., 2004) ; (B) exemple de diester d’acide succinique (33) détecté 

après Py-GC-MS d’ambre de la Baltique (classe Ia). 

IV.2.3. Conclusion 

Les ambres baltiques étudiés présentent des empreintes moléculaires très similaires 

comprenant des dérivés de l’acide succinique (e.g., (17), (18), (19)), qui sont des 

biomarqueurs typiques de ces ambres, et ce en dépit de leur aspect visuel très 

variable. Leur origine botanique n’est pas facile à attribuer, et ils n’ont pas pu être 

directement affiliés à une résine actuelle, ces ambres possédant des caractéristiques 

qui leur sont propres. Cependant, il est possible de les rapprocher des Pinacées sur 

la base de la prédominance des familles de diterpènes dérivant de l’acide abiétique 

(2) et (iso)pimarique (3)/(4).  

 

Cette hypothèse est soutenue par l’étude des ambres du Groenland qui sont 

contemporains de l’ambre baltique et qui sont associés à des dépôts sédimentaires 

possédant une flore théoriquement similaire. En effet, les résines à l’origine des 

ambres baltiques ayant été transportées par des voies fluviatiles et déposées dans 

des deltas, les fossiles associés aux sédiments, en dehors de ceux présents dans 

l’ambre, ne sont pas représentatifs de l’environnement dont ils proviennent. L’étude 

des ambres du Groenland présentant un âge similaire et localisés à une latitude proche 

permet donc d’avoir un équivalent floristique réaliste et de proposer des candidats 

fossiles décrits dans les sédiments.  

Les ambres du Groenland étudiés possèdent des caractéristiques moléculaires 

similaires à celle de l’ambre baltique avec, notamment, la présence de faibles quantités 

d’acide succinique (1). Des études antérieures ont notamment montré que de la 
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résinite associée à des cônes fossiles de Pseudolarix -une Pinacée de la sous-famille 

des Abiétoïdes- provenant de l’île de Axel Heiberg - une île géographiquement proche 

des sites d’origine de l’ambre groenlandais étudié -, présentait également des dérivés 

d’acide succinique (Anderson et LePage, 1996), ce qui ferait de ce genre botanique le 

meilleur candidat en tant que source potentielle de l’ambre groenlandais. Comme le 

genre Pseudolarix existait sur l’ensemble du globe à l’Éocène (LePage et Basinger, 

1995), il est donc envisageable qu’une espèce botanique appartenant à ce genre ait 

aussi été présente dans les forêts de la zone baltique, et ait donc été à l’origine de la 

succinite baltique. Cependant, les polylabdanoïdes qui constituent la composante 

macromoléculaire de l’ambre issu de Pseudolarix sont basés sur des labdanoïdes de 

la série dite « enantio » (série de l’ozol (31)), contrairement à ceux de l’ambre de la 

Baltique qui sont basés sur des labdanoïdes de la série dite « régulière » du communol 

(27). La relation entre la résine issue d’arbres du genre Pseudolarix et l’ambre baltique 

n’est donc pas directe, bien que la coïncidence dans les deux cas d’une fraction 

macromoléculaire basée à la fois sur des polylabdanoïdes et de l’acide succinique (1) 

soit troublante. Une autre hypothèse envisageable serait que les ambres de la Baltique 

dérivent de résines produites par des genres de Pinacées, éventuellement différents 

de Pseudolarix, dont les représentants actuels auraient perdu la capacité de produire 

de la résine de polylabdanoïdes incorporant de l’acide succinique (1).  

 

En effet, l’analogie des distributions de diterpénoïdes de l’ambre baltique avec celles 

de résines de Pinacées fait de ces dernières une source botanique de l’ambre baltique 

crédible. A cet égard également, il est remarquable que certaines Pinacées actuelles 

du genre Larix et Pinus soient capables de synthétiser des succinates de labdanoïdes 

qui présentent des analogies structurales avec les sous-unités labdanoïdes constituant 

l’ambre de la Baltique (voir plus haut). Bien que ces succinates ne se trouvent pas 

dans la résine, mais dans d’autres parties de la plante, il reste envisageable que des 

espèces maintenant éteintes des genres Larix ou Pinus, notamment, aient été 

capables, comme certaines espèces actuelles, de synthétiser des esters mixtes liant 

acide succinique (1) et alcools de labdanoïdes et d’incorporer de tels composés dans 

la résine. 
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IV.3. Les ambres saxons (Allemagne), des ambres “frères” de 

l’ambre baltique 

 

En Allemagne, dans la vallée saxonne, se trouvent de nombreuses mines de 

charbon/lignite associées à des ambres. Par exemple, la mine de Bitterfeld est l’une 

des mines les plus exploitées en termes d’excavation d’ambre ainsi que d’études 

paléontologiques. Schumann et Wendt (1989) ont estimé que la biodiversité végétale 

présente à Bitterfeld comprend cent cinquante familles avec de nombreuses espèces. 

Parmi ces espèces, vingt-deux d’entre elles n’avaient encore jamais été décrites. 

D’après la littérature, ces ambres sont souvent associés aux ambres baltiques, car la 

plupart des gisements sont datés de l’Éocène/Oligocène et sont donc (en partie tout 

au moins) contemporains des succinites baltiques. L’une des préoccupations majeures 

pour les paléontologues et les archéologues est de savoir si les ambres de Bitterfeld 

proviennent de la même source botanique ou non que les ambres baltiques. 

Dès le Moyen Age, des sites ont été exploités pour l’ambre en même temps que le 

charbon. La mine proche de Bitterfeld par exemple, nommée Goitzsche, a été 

abandonnée à la fin du XXème siècle et le site minier a été transformé en lacs dont l’un 

a été nommé « amber lake ». Lors de son exploitation, plus de 400 tonnes d’ambre 

ont été excavées et de nombreux fossiles ont été découverts (oiseaux, tortues, 

poissons, plantes, etc… ; Barthel et Hetzer, 1982 ; Dunlop, 2010 ; Weitschat et 

Wilfried, 2002 ; Wimmer et al., 2008). Pour étudier les ambres provenant de ce site, 

les extraits lipidiques d’un ensemble d’échantillons provenant de collections diverses 

ont été analysés (Tableau IV.2). Une partie de ces échantillons a été étudiée en 

collaboration avec Jan Pànczak, un doctorant de l’Université de Cracovie (Pologne) 

dans le cadre d’un programme financé par une bourse « EAOG Research Awards » 

attribuée par l’European Association of Organic Geochemistry. Nous nous 

concentrerons dans cette partie sur les ambres issus de la localité de Bitterfeld 

(Allemagne), qui est l’un des sites où le plus grand nombre de types d’ambre différents 

ont été découverts. Il est toutefois à noter qu’il existe de nombreuses autres mines 

dans la vallée saxonne fournissant des ambres du même âge. Cependant, ne 

possédant pas d’échantillons provenant de ces autres mines, il ne nous a pas été 

possible d’en effectuer l’analyse moléculaire.  
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IV.3.1. Les ambres de Bitterfeld, des ambres contemporains à ceux de la 

Baltique ? 

IV.3.1.1. Contexte géologique : sédiments, paléoenvironnement et âge des 

ambres de Bitterfeld et alentours 

L’ambre dit de Bitterfeld provient de plusieurs sites en Allemagne, proches de 

la cité de Bitterfeld située dans le Land de Saxe-Anhalt (Figure IV.1). De nombreux 

documents historiques existent retraçant l’exploitation des différentes mines de 

charbon/lignite et décrivant les fossiles/ambres trouvés dans ces mines (Kosmowska-

Ceranowicz et Krumbiegel, 1989). Les ambres de Bitterfeld sont associés à des silts 

et des sables, nommés « Bernsteinschluff », dans la formation de Cottbus datée 

initialement du Miocène par de premières études polliniques (Barthel et Hetzer, 1982). 

Plus tard, des analyses géochimiques des sédiments ont permis de ré-évaluer l’âge 

de cette formation et de la dater de l’Oligocène inférieur (Chattien ; -23 à -28 Ma ; 

Knuth et al., 2002).  

 

L’environnement de dépôt lié à ces ambres correspond à un lagon associé à des 

dunes. La résine originelle devait être formée par des arbres évoluant dans une forêt 

proche de la côte, qui était régulièrement inondée lors d’épisodes de fortes pluies 

(Dunlop, 2010 ; Wimmer et al., 2008). Le paléoenvironnement durant le milieu du 

Cénozoïque est supposé correspondre à un delta, alimenté par plusieurs rivières et 

fleuves. Dans ce contexte, ce sont principalement des alluvions provenant de rivières 

qui ont constitué les sédiments contenant de l’ambre. Le fait que le réseau fluviatile se 

jetait dans un lagon assez confiné et de faible profondeur aurait privilégié la 

préservation de la matière organique et donc la fossilisation de l’ambre et des 

organismes. Wimmer et al. (2008), qui avancent cette hypothèse, ont nommé cette 

zone « Goitzsche amber trap ». Les couches sédimentaires de cette formation 

contenant de l'ambre font entre 4 et 6 m d’épaisseur. 

Durant cette période, ce qui est aujourd’hui l’Allemagne était localisé légèrement plus 

au Sud par rapport à nos jours (de 5 à 10°). Une paléo-latitude plus basse que la 

latitude actuelle couplée à une température mondiale relativement chaude durant le 

milieu du Cénozoïque fait que le climat était tropical malgré une latitude élevée, à 

l’instar de ce qui a été décrit pour la forêt baltique. Des études paléontologiques sur 

les inclusions de l’ambre de Bitterfeld ont conclu à des similarités en termes de faune 
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et flore (Dunlop, 2010 ; Schmidt et al., 2008 ; Weitschat et Wilfried, 2002). D’après 

Schmidt (2008), il est probable que l’environnement ait été similaire à celui décrit pour 

les forêts baltiques. La différence la plus notable entre le paléoenvironnement des 

forêts à l’origine des ambres de Bitterfeld et celui correspondant aux forêts baltiques 

serait que dans le premier cas, on aurait affaire à un milieu de type marécageux avec 

des eaux douces à saumâtres, alors que dans le second cas, on se situerait plutôt 

dans le cadre de forêts situées en pleine terre et qui seraient inondées ponctuellement, 

lors d’épisodes de crues. 

Des études paléontologiques ont amené la question de l’âge réel des ambres de 

Bitterfeld. En effet, il est possible qu’à l’instar de l’ambre baltique, l’âge des ambres de 

Bitterfeld soit largement antérieur à celui des sédiments dans lesquels on les trouve, 

et que ces ambres aient été redéposés plus tard lors du remaniement de formations 

sédimentaires plus anciennes occasionné par des épisodes de crues. Toutefois, 

certaines études concernant l’aspect de l’ambre semblent montrer que les ambres de  

Bitterfeld auraient été en réalité peu transportés ou alors uniquement sur de faibles 

distances (Barthel et Hetzer, 1982 ; Standke, 2008). Ces études amènent à la 

conclusion que l’ambre de Bitterfeld est bien daté de l’Oligocène inférieur, et est de ce 

fait contemporain aux sédiments qui le contient.  

Cependant, certaines espèces d’insectes et d’araignées sont présentes à la fois dans 

l’ambre de Bitterfeld et dans l’ambre baltique, alors que ces espèces sont connues 

pour avoir une vitesse d’évolution très rapide. Ceci serait donc en contradiction avec 

une différence d’âge de plus de 10 millions d’années entre ces deux types d’ambre 

(Alekseev et al., 2024 ; Bukejs et al., 2021 ; Dunlop et al., 2018 ; Dunlop, 2010). Il n’est 

donc pas évident de trancher quant à l’âge des ambres de Bitterfeld. Cependant, la 

présence d’inclusions communes dans les ambres de Bitterfeld et baltiques semble 

plutôt indiquer un âge proche. Nous supposerons donc dans ces travaux que les 

ambres de Bitterfeld sont contemporains des ambres baltiques.  

 

IV.3.1.2. Etudes antérieures et origines proposées des ambres de Bitterfeld  

 IV.3.1.2.1. Variabilités des ambres de Bitterfeld 

Les premières articles de synthèse concernant les ambres de Bitterfeld datent 

de la fin du XXième siècle (Kosmowska-Ceranowicz et Krumbiegel, 1989 ; Krumbiegel, 
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1997), mais la découverte de l’ambre lui-même est estimé être daté du XVIIième siècle. 

Le référencement des sites contenant de l’ambre en Allemagne a mis en évidence qu’il 

existait quelques sites saxons présentant des pièces d’ambre connues comme des 

« Honigsteine » (i.e. pierres de miel). L’absence de traces écrites concernant 

l’exploitation de l’ambre de Bitterfeld rend difficile l’estimation de la date de sa 

découverte. Cependant, certains objets contenant de l’ambre de Bitterfeld ont été 

trouvés dans des cabinets de curiosité de bourgeois saxons, et l’ambre était parfois 

utilisé pour faire des têtes de pipes et de cigarettes, indiquant ainsi une exploitation 

avant la date des premières études scientifiques. Contenant de nombreux insectes 

sous forme d’inclusions, à l’instar de l’ambre baltique, les ambres de Bitterfeld ont été 

largement exploités à partir du début du XXième siècle (Krumbiegel, 1997).  

Les études paléontologiques des inclusions semblent indiquer un âge commun 

avec l’ambre baltique (e.g. Weitschat et Wichard, 2010, Szwedo et Sontag, 2013) et 

certains proposent même une origine commune. Cette hypothèse d’une origine 

commune est soutenue par des études de spectroscopie infrarouge (e.g. Wolfe et al., 

2009 ; 2016) qui mettent en évidence des ressemblances entre l’ambre de Bitterfeld 

et celui de la Baltique. Cependant, d’autres études mettent en lumière que les ambres 

de Bitterfeld présentent une plus grande hétérogénéité moléculaire que les ambres 

baltiques (Yamamoto et al., 2016). Ainsi, même si le type moléculaire majeur contient 

de l’acide succinique (1) comme l’ambre baltique, certains n’en contiendraient pas du 

tout (e.g. Kosmowska-Ceranowicz et Krumbiegel, 1989, Yamamoto et al., 2016). Cette 

constatation confirme la proposition de l’existence de variants de Bitterfeld émise par 

Barthel et Hetzer (1982) qui constatent des morphotypes au sein des ambres de 

Bitterfeld. Ainsi, une classification basée sur les caractères physiques (et parfois 

chimiques) des ambres de Bitterfeld a été proposée et est présentée dans le tableau 

IV.2 et la figure IV.18.  
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Figure IV.18. Photographies des différents échantillons étudiés dans Chapitre IV. Les 

échantillons de stantiénite, de glessite et de krantzite proviennent des collections du Musée 

National de Varsovie (Pologne), la gédanite provient de la collection personnelle de C. du 

Gardin et la succinite des collections du Muséum d’Histoire Naturelle de Berlin.  

 

IV.3.1.2.2. La succinite de Bitterfeld 

Les premières études moléculaires portant sur la succinite de Bitterfeld suggèrent une 

origine botanique commune avec les succinites baltiques (Beck, 1986 ; Langenheim, 

1964 ; Weitschat et Wilfried, 2002). Ces études se fondent sur la présence d’acide 

succinique (1) dans les deux cas, ainsi que sur la similitude de leurs spectres 

infrarouge. Cependant, d’autres études amènent à se questionner sur une potentielle 

origine commune. Par exemple, les travaux de Barthel et Hetzer (1982) basés sur la 

spectroscopie infrarouge et le contenu des inclusions fossiles suggèrent qu’il est 

possible que les succinites de Bitterfeld soient issues d’une résine provenant de 

Cupressospermum saxonicum (Cupressacée) ou de Geinitzia formosa (genre éteint 

de Pinales). De la même façon, Yamamoto et al. (2006) ont analysé par GC-MS 

l’extrait lipidique de succinite de Bitterfeld et il a été montré que celui-ci présente une 

proportion beaucoup plus importante de diterpènes de la série de l’acide abiétique que 

dans le cas des ambres baltiques. Ils ont donc proposé une origine proche, à savoir 

une Pinacée du genre Pinus ou Picea, mais avec une ascendance botanique différente 

de celle liée à l’ambre baltique. Ultérieurement, Wolfe et al. (2016) ont réalisé des 

analyses isotopiques et chimiques sur les succinites de Bitterfeld et de la Baltique et 
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ont conclu, eux aussi, qu’il existe des différences entre ces deux types de succinites. 

Antérieurement, une étude basée sur de la Py-GC-MS avait également mis en 

évidence des différences pouvant être expliquées par une origine botanique distincte, 

bien qu’impliquant des sources botaniques vraisemblablement du même genre (Sorg 

et Krebs, 1986).  

Selon ces études, les sources botaniques seraient donc proches, mais avec des 

origines géographiques distinctes issues de forêts similaires, mais non identiques (à 

savoir différenciées dans le temps et dans l’espace).  

Tableau IV.2. Présentation des différents types d'ambre de la région de Bitterfeld, 
principales spécificités moléculaires, origines botaniques proposées dans la littérature et 

provenance des échantillons étudiés dans ce chapitre. 

 

Type d’ambre 
Spécificités 

moléculaires 

Origine(s) 

botanique(s) d’après 

la littérature 

Références bibliographiques 

Provenance de 

l’échantillon 

étudié ici 

Succinite 
Cf. ambre baltique. Acide 

succinique (1) abondant 

Cf. ambre baltique 
Czechowski et al., 1996 ; 

Kosmowska-Ceranowicz et al., 

1996 ; Yamamoto et al., 2006 

Musée d’Histoire 

Naturelle de Berlin 

Goitschite 
Cf. succinite mais peu 

d’acide succinique (1) 
Inconnue(s) 

Fuhrmann et Borsdorf, 1986 ; 

Kosmowska-Ceranowicz, 1999 ; 

Yamamoto et al., 2006  

J. Panczak (musée 

de Varsovie) 

Gédanite 
Cf. ambre baltique mais 

absence d’acide 

succinique (1) 

Cf. ambre baltique ? 
Kosmowska-Ceranowicz, 1999 ; 

Stout et al., 1996   

Collection C. Du 

Gardin 

Stantiénite 

Nombreux marqueurs 

associés à une matière 

organique mature 

(alcanes, aromatiques). 

Peu de diterpénoïdes  

Pinus ou 

Cupressospermum 

saxonicum 

Caspary, 1882 ; Yamamoto et al., 

2006 

J. Panczak (musée 

de Varsovie) 

Beckerite 
Cf. succinite mais peu 

d’acide succinique (1) 

Cf. ambre baltique Beck et al., 1986 Non étudié 

Krantzite 
Triterpènes 

prédominants 

Burséracées 

(Angiospermes) 

Kosmowska-Ceranowicz, 1999 ; 

Kosmowska-Ceranowicz et al., 

1996 ; Weitschat et Wilfried, 2002 ; 

Yamamoto et al., 2006 

J. Panczak (musée 

de Varsovie) 

Glessite 
Triterpènes 

prédominants 

Burseracées 

(Angiospermes). Betula 

Anderson et Botto, 1993 ; 

Yamamoto et al., 2006 

J. Panczak (musée 

de Varsovie) 

Siegburgite 
Triterpènes 

prédominants 

Altingiacées 

(Liquidambar) 

Dietz et al ., 2014 ; Simoneit et al., 

2021 

Non étudié 
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 IV.3.1.2.3. La goitschite et la beckerite 

La goitschite (Kosmowska-Ceranowicz, 1999) et la beckerite (Beck et al., 1986) ont été 

identifiées comme des ambres présentant des dérivés d’acide succinique (1), mais en 

faibles quantités. L’analyse des spectres infrarouge de la beckerite a révélé que celle-

ci est très proche de la succinite évoquée précédemment (Beck et al., 1986) qui 

proposent une origine botanique commune pour ces deux ambres.  

 

L’extrait lipidique de la goitschite, quant à lui, a été analysé par GC-MS par Yamamoto 

et al. (2006). La présence de dérivés d’acide succinique a été identifiée, et une certaine 

similarité avec la distribution des lipides de la succinite a été relevée. Les composés 

principaux identifiés sont des diterpènes des séries de l’acide abiétique (2) et de l’acide 

(iso)pimarique (3)/(4), à l’instar de la succinite. Ces auteurs en ont donc conclu que la 

goitschite, malgré des proportions relatives légèrement plus faibles des dérivés de 

l’acide succinique, provient de la même source botanique que la succinite. De plus, 

les différents types d’ambre de Bitterfeld ayant été distingués uniquement sur des 

critères morphologiques, il est possible que ces différences de teneurs en acide 

succinique (1) puissent être expliquées, en partie tout au moins, par des différences 

du degré d’altération des ambres considérés.                       

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                      

IV.3.1.2.4. La stantiénite  

La stantiénite, un ambre noir brillant opaque, a été décrit pour la première fois par 

Caspary (1882). Celui-ci en a conclu que c’est bien un ambre, car il observe des 

aiguilles d’un pin fossile qu’il nomme Pinus kunowi associées à la stantiénite. Plus tard, 

P. kunowi sera identifié par Schubert (1961) comme appartenant à l’espèce Pinus 

succinifera, proposée comme source de l’ambre baltique (Goeppert, 1836 ; Conwentz, 

1890).L’étude par spectroscopie infrarouge de cet ambre soulève néanmoins des 

questions quant à sa composition moléculaire (Fuhrmann et Borsdorf, 1986 ; 

Kosmowska-Ceranowicz, 1999 ; Kosmowska-Ceranowicz et Krumbiegel, 1989). En 

effet, usuellement, les ambres sont constitués de sesqui-, di- ou triterpénoïdes (cf. 

Chapitre I), alors que dans le cas présent, le spectre infrarouge présente des 

caractéristiques typiques de matériaux organiques très matures.  

Yamamoto et al. (2006) ont également analysé l’extrait lipidique d’un échantillon 

d’ambre de ce type par GC-MS et ont identifié des acides et diacides linéaires peut-
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être issus de biopolymères végétaux, ainsi que des hopanes diagénétiques (C27, C29-

C31), qui sont des produits de transformation de biohopanoïdes bactériens (Peters et 

al., 2005). Une association de tels composés est généralement observée dans le cas 

d’extraits lipidiques de charbons (Peters et Moldovan, 1993 ; Peters et al., 2005). 

Yamamoto et al. (2006) ont également mis en évidence des dérivés aromatiques de 

triterpènes d’Angiospermes à l’état de traces, des diterpénoïdes en faibles quantités 

ainsi que des composés inconnus de masse moléculaire de 400 Da, ces derniers 

composés ayant également été observés dans une résine fossile de 

Cupressospermum saxonicum. Ces auteurs ont néanmoins conclu, malgré la 

présence de composés triterpéniques, que ce type d’ambre pourrait correspondre à 

de la résine de C. saxonicum qui aurait été contaminée par des constituants 

organiques associés à des tourbe/lignite/charbon. Lambert et al. (2015) quant à eux 

ont exclu au contraire, sur la base d’études de RMN du solide que la stantiénite est de 

l’ambre et ont proposé qu’elle se rapproche plutôt de matériaux carbonés comme le 

jais, la tourbe ou le charbon. 

 

IV.3.1.2.5. La glessite  

 

La glessite est un type d’ambre qui présente deux grands variants en termes d’aspect : 

un variant brun-noir d’aspect grumeleux et un variant brun opaque d’aspect lisse (cf. 

Figure III.16). Elle a été mise évidence dans la mine de Goitsche, mais également 

ailleurs, certes en faibles quantités, notamment dans la péninsule du Samland et dans 

les mines de Golpa (Langenheim et Beck, 1968). Les études antérieures de la glessite 

visant à déterminer son origine botanique sont relativement contradictoires. Ainsi, par 

exemple, Frondel (1967) a identifié, sur la base des spectres de diffraction aux rayons 

X, des triterpènes dérivant des amyrines dans un échantillon de glessite et en a déduit 

que la glessite est apparentée aux résines de type élémi issues d’Angiospermes 

appartenant à la famille des Burséracées.  

 

La présence de triterpènes a été confirmée par des études ultérieures qui ont mis en 

évidence une ressemblance entre la glessite et le genre actuel Canarium (Burseracée) 

(Kosmowska-Ceranowicz et al., 1993). Dans la même lignée, Yamamoto et al. (2006) 

ont mis aussi mis en évidence par GC-MS la présence de triterpénoïdes comme des 
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amyrines et des triterpènes apparentés à l'allobétulane, confortant l'hypothèse selon 

laquelle la glessite serait issue d'une résine d'Angiospermes. Ces auteurs ont même 

proposé, en raison de la présence de dérivés d'allobétulane, que les producteurs de 

la résine à l'origine de la glessite pourraient être des Bétulacées. Cette possibilité 

semble toutefois peu vraisemblable, les Bétulacées actuelles ne produisant pas de 

résine. 

Au contraire, Anderson et Botto (1993) ont montré, sur la base d’études par RMN du 

13C et par Py-GC-MS, de claires similitudes entre un échantillon de glessite et les 

succinites baltiques. L’étude par Py-GC-MS de la glessite a ainsi fourni des pyrolysats 

caractéristiques issus de polylabdanoïdes, ce qui a conduit à ranger la glessite dans 

la classe Ia des ambres comme les succinites. Ces contradictions dans la littérature 

quant à l’origine botanique de la glessite proviennent vraisemblablement du fait que la 

classification des ambres sur une base visuelle ou de leurs propriétés physiques ne 

convient pas pour différencier leurs sources botaniques et qu’en fait, le mot « glessite » 

recouvre différents types moléculaires et donc des sources botaniques diverses.  

 

IV.3.1.2.6. La siegburgite  

La siegburgite, nommée ainsi car la première description de cet ambre a été réalisée 

à partir d’un échantillon provenant du voisinage de la ville de Siegburg (Allemagne). 

Ce type morphologique se retrouve aussi à Bitterfeld (Kosmowska-Ceranowicz et al., 

1993) possède comme particularité d’appartenir à la classe III des ambres dont la 

partie macromoléculaire est supposée être issue de la polymérisation de monomères 

apparentés au styrène (Kosmowska-Ceranowicz et Krumbiegel, 1990). Un fossile 

d’Angiosperme de la famille des Altingiacées, Liquidambar europaeum Bgt, a été 

trouvé en association avec cet ambre. Les liquidambars sont connus pour former une 

résine particulière comprenant des constituants macromoléculaires basés sur des  

sous-unité apparentées au styrène (Grimaldi et al., 1989 ; Langenheim, 2003 ; 

Pastorova et al., 1998 ; Courel et al., 2019).  

Outre cette constitution particulière de la composante macromoléculaire de l’ambre, la 

siegburgite présente des triterpènes typiques des Angiospermes comme l’acide 

oléanolique et ses dérivés. La ressemblance très forte entre la siegburgite et la résine 

de liquidambar laisse donc penser que celle-ci a effectivement pour origine 

Liquidambar europaeum  auquel cet ambre est associé (Pastorova et al., 1998).  
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IV.3.1.2.7. La gédanite 

Helm (1877) s’est aperçu en étudiant des ambres de Gdansk (Pologne) que certains 

d’entre eux présentaient une grande friabilité, contrairement aux succinites baltiques. 

Il a nommé ce type d’ambre gédanite en rapport avec le nom latin de Gdansk 

(Gedanum), où a été trouvé pour la première fois ce morphotype d’ambre. 

Stout et al. (1996) ont montré que les gédano-succinites contiennent au maximum 2% 

d’acide succinique, contre plus de 3% pour les succinites baltiques, mais que les 

diterpènes associés à ces deux types moléculaires sont identiques. Cependant, il a 

également été montré dans cette même étude qu’en dehors des différences de 

proportions en acides succiniques, ces deux types d’ambre sont chimiquement très 

proches (Stout et al., 1996). Il en a été conclu que l’origine botanique de la gédanite 

et la gédano-succinite est la même que celle des succinites baltiques et que les 

différences au niveau des quantités d’acide succinique sont uniquement dues à des 

processus d’altération.  

 

IV. 3.1.2.8. La krantzite 

La krantzite est un type d’ambre assez rare à Bitterfeld et dans la région environnante. 

Elle est décrite pour la première fois par Bergemann (1859) comme un ambre 

physiquement différent de la succinite, plus sombre et plus cassant. Peu d’études ont 

été réalisées sur la krantzite, mais la plupart des hypothèses relient ce type d’ambre 

aux Angiospermes et plus particulièrement aux Burséracées, à l’instar de la glessite 

(Pańczak et al., 2024 ; Simoneit et al., 2021a).  

 

IV.3.2. Caractérisation moléculaire et origine botanique des ambres de 

Bitterfeld 

IV.3.2.1. Analyse moléculaire de la succinite de Bitterfeld 

Les succinites provenant de Bitterfeld que nous avons analysées (collection du 

Muséum d’Histoire Naturelle de Berlin) présentent toutes des caractéristiques 

moléculaires similaires, avec une prédominance des diterpènes de la série de l’acide 
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abiétique (2) (Figure IV.19) et de l’acide pimarique (3). À l’instar des succinites 

baltiques, un labdanoïde cyclisé (11) provenant de l’altération de l’acide cupressique 

(12) a été détecté. Associés à ce composé, on observe également des succinates de 

monoterpénols (17), (18), (19) (Figure IV.19). Ces échantillons ressemblent donc 

fortement aux succinites de la Baltique évoquées précédemment, et plus 

particulièrement aux échantillons présentant un caractère altéré. En effet, on peut 

observer des proportions relatives plutôt élevées de dérivés de l’acide succinique (17), 

(18) et (19) ainsi que des diterpènes dérivés de l’acide abiétique (2) par rapport aux 

diterpènes dérivant de l’acide (iso)pimarique (3)/(4). Ici, l’hypothèse la plus 

vraisemblable serait donc que les succinites de Bitterfeld ont la même origine 

botanique que les succinites baltiques (§IV.2.2.3). 

Des diterpènes soufrés (cf. Chapitre II), certes à l’état de traces, ont également été 

détectés dans les ambres de Bitterfeld. Les composés présents sont 

vraisemblablement issus de la sulfuration de l’acide isopimarique (4) dans des 

sédiments anoxiques riches en soufre.  

Les différences entre les succinites baltiques et de Bitterfeld sont donc minimes, et il 

est difficile de les distinguer sur la base d’une approche moléculaire. Il est notable 

cependant que les résines à l’origine des ambres de Bitterfeld ont sans doute été 

déposées dans un environnement de dépôt différent de celui à l’origine des ambres 

baltiques, étant donné la présence de composés organiques soufrés dans les ambres 

de Bitterfeld, qui sont beaucoup plus rares dans les ambres baltiques (cf. Chapitre II). 

Cette différence de milieux de dépôt pourrait aussi expliquer les différences au niveau 

des compositions isotopiques de l’hydrogène (2H/1H) entre les deux types 

d’ambre (Wolfe et al., 2016). 
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Figure IV.19. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un ambre de Bitterfeld de type 

succinite provenant du Musée d’Histoire Naturelle de Berlin. En bleu diterpénoïdes de la 

série de l’acide (iso)pimarique, en vert diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique, en 

violet les labdanoïdes et en rouge les dérivés de l’acide succinique. Les cercles noirs 

correspondent à des diterpènes soufrés. Les acides sont analysés sous forme d’esters 

méthyliques.  

 

IV.3.2.2. Analyse moléculaire de la gédanite  

Les échantillons de gédanite analysés (collection de J. Panczak,Université de 

Cracovie, Pologne et collection personnelle de C. Du Gardin) présentent un cortège 

moléculaire dominé par les diterpènes de la série de l’acide (iso)pimarique (3), (4), (14) 

et (15) (Figure IV.20). Des labdanoïdes apparentés à l’acide agathique (8) et (9) et 

des diterpènes de la série de l’acide abiétique (e.g., (16)) sont aussi présents en 

moindre abondance. L’ensemble de ces composés est aussi présent dans la succinite 

baltique (Figure IV.19). En revanche, aucun dérivé d’acide succinique tels que (17), 

(18) ou (19) n’a été détecté dans les extraits organiques, pas même à l’état de traces. 

Ceci a par ailleurs été confirmé par des expériences de butanolyse effectuées sur les 

fractions polaires des extraits organiques, expériences qui n’ont pas conduit à la 

libération du diester butylique de l’acide succinique (1). 
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Figure IV.20. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’une gédanite de la collection 

personnelle de C. du Gardin. En bleu, diterpénoïdes de la série de l’acide (iso)pimarique, en 

vert, diterpénoïdes de la série de l’acide abiétique, et en violet, les labdanoïdes. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous la forme d’esters méthyliques. 

 

Les échantillons de gédanite présentent donc un cortège moléculaire proche de celui 

des succinites de Bitterfeld, à l’exception de l’absence de dérivés de l’acide succinique 

tels que (17), (18) ou (19). L’hypothèse la plus raisonnable serait que la source 

botanique à l’origine de ce type d’ambre soit donc proche de celle de la succinite 

baltique, mais cette espèce végétale ne produirait pas d’acide succinique (1). De par 

la dominance des dérivés de la série de l’acide pimarique (3), l’hypothèse d’une source 

botanique appartenant aux Pinacées, et plus particulièrement aux Abiétoidées, est 

plus que probable (cf. Chapitre I). En effet, les résines d’Abiétoïdées, à l’instar des 

résines de Cedrus, Abies et Pseudolarix, sont dominées par les dérivés de la série de 

l’acide pimarique (3) et sandaracopimarique (7) (cf. Chapitre I, (Anderson et LePage, 

1996 ; Bray et Anderson, 2008 ; Cox et al., 2007 ; Croteau et Johnson, 1985 ; Keeling 

et Bohlmann, 2006 ; Langenheim, 2003 ; Otto et al., 2007). 

 

Stout et al. (1996) ont proposé qu’une même source botanique serait à l’origine de la 

gédanite et de la succinite. Il pourrait être possible en effet que les différences 

chimiques soient dues à des variations d’ordre biologique. Ainsi, l’acide succinique (1) 
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pourrait être produit par une espèce végétale donnée en réponse à un stimulus 

environnemental. Il est également possible que les sources botaniques soient proches 

et appartiennent au même genre, mais à des espèces distinctes, l’une générant de 

l’acide succinique (1) et l’autre non.  

 

IV.3.2.3. Caractérisation moléculaire de la glessite de Bitterfeld 

 

Les échantillons de glessite étudiés proviennent des collections de J. Panczak 

(Université de Cracovie, Pologne). Ils peuvent être séparés en deux catégories, les 

variants bruns et les variants brun-noirs qui se distinguent par leurs propriétés 

physiques et leur couleur. Ces lots présentent tous deux une prédominance de 

triterpènes qui sont des biomarqueurs d’Angiospermes (Langenheim, 2003). En 

dehors de cela, les deux variants montrent des différences laissant penser à des 

origines botaniques distinctes. 

L’échantillon provenant du lot de variants noirs (Figure IV.21) que nous avons analysé 

contient principalement des triterpènes dérivant de l’α-amyrine (44) et de la β-amyrine 

(43). Des dérivés de type amyrénones ont également été détectés (38-41). Associés 

à ces composés, un dérivé en série lupane (45) a été détecté. La prépondérance des 

triterpènes possédant les squelettes de l’oléanane (47), de l’ursane (48) et du lupane 

(49) laisse penser à une origine à partir de Burséracées (cf. Chapitre I). Chez les 

Burséracées actuelles productrices de résine, il existe les genres Canarium (élémi, 

Chapitre I, Figure 1.37), Boswellia (oliban), Bursera, Commiphora (myrrhe) et Protium 

(elemi).  
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Figure IV.21. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) partiel (zone des 

triterpènes) de la fraction apolaire isolée à partir d’un extrait organique acétylé et méthylé 

d’un variant noir de la glessite de Bitterfeld. En violet, les triterpènes. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les alcools sous forme 

d’acétates. 

 

Le genre Canarium est caractérisé par la prédominance des amyrines (43) et (44), 

comme dans le cas de l’échantillon de glessite présent. De plus, les rapports entre les 

différentes amyrines (43) et (44) sont plutôt proches de celui observé dans les résines 

actuelles d’arbres du genre Canarium (Bisset et al., 1966 ; Burger, 2008 ; Diaz et al., 

1966). Cependant, les résines de Canarium actuelles contiennent des composés 

possédant un squelette de type euphane (50), alors que ceux-ci sont absents dans 

l’échantillon de glessite (Cartoni et al., 2004 ; Cotterrell et al., 1970). Par ailleurs, 

l’absence de dérivés de l’acide -boswellique (51) (Figure IV.22) semble écarter le 

genre Boswellia comme producteur potentiel (cf. Chapitre I; Cotterrell et al., 1970 ; 

Fattorusso et al., 1983). Le genre Bursera quant à lui est caractérisé par l’abondance 

de l’α-amyrine (44) et du lupéol (45), et constituerait de ce fait une source possible 

pour la glessite (Lucero-Gómez et al., 2014 ; Stacey et al., 2006). Cependant, dans 

les résines provenant de végétaux appartenant au genre Bursera, l’α-amyrine (44) est 

largement minoritaire par rapport à la β-amyrine (43), ce qui n’est pas le cas dans 

l’échantillon de glessite analysé. 
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Enfin, le genre Protium est caractérisé par l’abondance des amyrines (43) et (44) et 

par la présence de breine (52) et de maniladiol (53) (Stacey et al., 2006, Figure IV.20). 

Ces composés étant absents ici, cela semble aussi écarter cette source.  

 

 

Figure IV.22. Structure de l’acide -boswellique (51), la breine (52), du maniladiol (53), du 

dipterocarpol (54) et des composés supposés en dériver (55) et (56). Ces derniers n’ont été 

détectés que dans l’échantillon de glessite brune. 

 

Pour conclure, il apparait que les variants noirs de la glessite sont plutôt affiliés à la 

famille des Burséracées, une famille d’Angiospermes connue actuellement en tant que 

productrice de résines appelées élémi (Canarium et Protium), myrrhe (Commiphora) 

ou oliban (Boswellia) (cf. Chapitre I, Figure I.37). L’échantillon de glessite noire 

présente le plus de ressemblances avec les résines des genres Canarium et Bursera. 

Cependant, il existe quelques différences moléculaires entre les résines actuelles et 

l’échantillon de glessite noire, ce qui rend son rattachement à une source botanique 

précise non évidente. Il est possible que l’espèce productrice de résine à l’origine de 

la glessite noire de Bitterfeld soit une espèce éteinte de Canarium ou de Bursera, 

comme le proposent Yamamoto et al. (2006), ou alors que la glessite noire soit liée à 

un genre botanique relativement proche de ceux-ci. 

Les variants bruns de glessite présentent également des triterpènes comme composés 

principaux (Figure IV.23). 

 

Ceux-ci possèdent les squelettes hydrocarbonés de l’oléanane ((40), (43), (57), (59), 

(62), (64)), de l’ursane ((41), (44), (58), (60), (63), (65), (66)) et du dammarane (55) et 
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(56), indiquant plutôt une origine de type Diptérocarpacées (Burger, 2008 ; 

Steigenberger, 2013 ; Chapitre I, Figure I.41). 

 

Figure IV.23. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) partiel (zone des 

triterpènes) de la fraction apolaire isolée à partir d’un extrait organique acétylé et méthylé 

d’un variant brun de la glessite de Bitterfeld. En violet, les triterpènes. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les alcools sous forme 

d’acétates. 

 

L’α-amyrine (44) et la β-amyrine (43) sont des composés importants, mais ils ne sont 

pas dominants de façon écrasante, comme cela est le cas avec le variant noir de la 

glessite. Les composés (55) et (56), même si leur structure n’est pas complètement 

élucidée, semblent appartenir à la série du diptérocarpol (54) (Figure IV.22 ; Burger, 

2008 ; Cheung et Feng, 1968), un des composés communs dans la famille des 

Diptérocarpacées, et plus particulièrement dans le genre Dipterocarpus (Burger, 2008 

; van der Doelen et al., 1998). Les structures proposées pour les composés (55) et 

(56) sont présentées en Figure IV.22. Leurs spectres de masse présentent comme 

fragment principal un ion à m/z 149, qui est un fragment fréquemment rencontré dans 

les spectres de masse des triterpènes de la famille du dammarane (Betancor et al., 

1983 ; Burger, 2008 ; Van der Doelen, 1998 ; Perthuison, 2020).  

 

Associé à ces composés se trouve l’acide asiatique (66) qui est un triterpène 

principalement présent chez les Diptérocarpacées (Bandaranayake et al., 1975 ; 

Bisset et al., 1971 ; Perthuison, 2020). Cependant, il semble relativement difficile de 

relier cet échantillon à un genre actuel.  
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IV.3.2.4. Caractérisation moléculaire de la stantiénite de Bitterfeld  

La stantiénite présente une distribution moléculaire tout à fait inhabituelle pour un 

ambre, caractérisée par un fond moléculaire non résolu important (Figure IV.24a). 

Cela est généralement caractéristique d’une matière organique très mature et altérée 

par la diagenèse, voire la catagenèse, comme dans le cas de charbons, de pétroles 

ou de bitumes (Eglinton et al., 1990 ; Oros and Simoneit, 2000 ; Stefanova et al., 1995). 

L’échantillon comprend également une série d’alcanes linéaires allant de C12 à C34 

sans prédominance paire/impaire, et d’apparence typiquement pétrolière. La 

distribution de ces composés peut être mise en avant à l’aide du fragmentogramme 

de masse m/z 71 (Fig. IV.24b), qui permet également de détecter le pristane et le 

phytane, hydrocarbures typiquement présents dans les pétroles et bitumes (Peters 

and Moldowan, 1993).  

 

Figure IV.24. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’une stantiénite de Bitterfeld 

(Collection de J.Pànczak) (A) Courant d’ion total ; (B) Fragmentogramme de masse m/z 71.  

 

En accord avec ces premières observations, nous notons également la présence, 

grâce au fragmentogramme de masse m/z 191 (Figure IV.25) des séries de 

biomarqueurs que l’on observe classiquement dans les extraits organiques de 

sédiments matures, de pétroles ou de charbons, comme les hopanes d’origine 

bactérienne dont la distribution dominée par le terme en C30 s’étend de C27 à C35 

(Peters et al., 2005) ou les polyterpénoïdes réguliers tricycliques (Peters et al., 2005)) 



Chapitre IV – Ambres cénozoïques 

 336 

dont la distribution s’étend du terme en C19 jusqu’au terme en C30 au moins. De même, 

l’examen du fragmentogramme de masse m/z 217 permet d’identifier la présence de 

stéranes à chaine courte (à partir de C19) ainsi que de stéranes à chaînes longues 

(C27-C29) dominés par les composés en C29 (Peters et al., 2005). La distribution des 

isomères des hopanes, dominée, respectivement, par les isomères 17(H)21(H) 22S 

et celle des stéranes caractérisés par une contribution comparable des isomères 

14(H)17(H) et 14(H)17(H) ainsi que le rapport des isomères 20R et 20S, est 

typique d’une matière organique sédimentaire relativement mature (Peters et al., 

2005). Les caractéristiques moléculaires de la stantiénite évoquent ainsi plutôt une 

matière organique sédimentaire de type pétrolière mature ou issue de charbons et 

éventuellement biodégradée (présence d’un fond moléculaire non résolu important).

 

Figure IV.25. Fragmentogrammes de masse (GC-MS, IE, 70 eV) (a) m/z 217 et (b) m/z 191 

de la fraction apolaire isolée à partir d’un extrait organique acétylé et méthylé d’une 

stantiénite de Bitterfeld. 

 

Contrairement à Yamamoto et al. (2006), notre analyse n’a pas permis de mettre en 

évidence des composés diterpéniques ou des mono- et diacides gras linéaires dont la 

présence semblerait d’ailleurs incompatible avec le niveau de maturité tel que déduit 

d’après les distributions des hopanes (67) et des stéranes (68). Nous n’avons pas non 

plus mis en évidence les composés issus de l’aromatisation diagénétique de 

triterpènes d’Angiospermes rapportés par Yamamoto et al. (2006). Cependant, en 
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contradiction nette avec le caractère mature de cet extrait lipidique, nous avons 

clairement mis en évidence, sur la base de la spectrométrie de masse, la présence 

des - et -amyrénones (41) et (40) ainsi que des analogues déméthylés sur les cycles 

A ou B des - et -amyrines (71) et (70) (fragmentogramme de masse m/z 218 ; Figure 

IV.26b). Nous avons également détecté les analogues déméthylés en position C-19 

de ces composés (28-nor-amyrénones (57)/(58) et bisnor-amyrines (72)/(73)). Ces 

derniers sont caractérisés par la prédominance d’un fragment à m/z 204 dans leurs 

spectres de masse et des ions moléculaires décalés de 14 Da par rapport aux 

triterpènes non déméthylés en C-19 (cf. fragmentogramme de masse m/z 204 ; Figure 

IV.26a).  

 

 

Figure IV.26. Fragmentogrammes de masse (GC-MS, 70 eV, IE) (a) m/z 204 et (b) m/z 218 

de la fraction apolaire isolée à partir d’un extrait organique acétylé et méthylé d’une 

stantiénite de Bitterfeld (GC-MS, IE, 70 eV). 

 

La présence de ces composés indique clairement une contribution de matière 

organique issue d’Angiospermes que l’on pourrait trouver, notamment, dans de 

l’ambre issue de résine d’arbres de la famille des Burseracées. Les composés (70) et 

(71), notamment, pourraient être issus de la décarboxylation de triterpènes comme les 

acides a-et b-boswelliques (51)/(74) qui portent un groupement carboxy sur le cycle A 

et qui sont présents dans les résines d’arbres du genre Boswellia, notamment (e.g. Al-

Harrasi et al., 2021).  
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La présence de 28-nor-amyrinénones (57)/(58) issues de la décarboxylation de 

composés portant une fonction carboxy en C-19 est souvent rapportée dans le cas de 

résines et d’ambres issus de Diptérocarpacées (Burger, 2008). A cet égard, cette 

composante végétale identifiée dans la stantiénite n’est pas sans rappeler la 

distribution des triterpènes observée dans le variant brun de la glessite que nous avons 

analysé (Figure IV.23), bien que la présence de triterpénoïdes déméthylés sur les 

cycles A ou B n’ait pas été mise en évidence dans le cas de la glessite. La présence 

de composés organiques fonctionnalisés très proches de leurs précurseurs 

moléculaires biologiques suggère une immaturité de la matière organique extraite, ce 

qui est en contradiction totale avec le caractère mature (et biodégradé) tel qu’indiqué 

par l’analyse de la composante « pétrolière » de l’extrait. Il semble clair cependant que 

la stantiénite n’est pas un ambre, mais présente les caractéristiques principales de 

bitumes pétroliers très altérés tels ceux provenant de zones de suintement de pétrole 

de surface et dont l’aspect peut se rapprocher de celui observé ici (Oros et Simoneit, 

2000). Les marqueurs de végétaux seraient quant à eux le résultat de la contamination 

d’un bitume ancien par de la matière organique d’origine végétale issue de sédiments 

immatures avec lesquels le bitume aurait été mis en contact. 

 

IV.3.2.5. Caractérisation moléculaire de la kranzite 

Deux lots distincts d’ambre associés à la krantzite ont été analysés lors de cette étude. 

Il s’est avéré que les deux lots étaient identiques d’un point de vue moléculaire, avec 

quelques variations de proportions relatives minimes entre les différents composés. 

(Figure IV.27).  

 

Les extraits organiques des deux échantillons de krantzite analysés comprennent 

principalement des triterpènes dérivant des acides oléanolique (81) et ursolique (83) 

et leurs produits de décarboxylation en C-19. Ces composés sont relativement 

communs parmi les résines d’Angiospermes (Burger, 2008 ; Steigenberger, 2013 ; 

Chapitre I, §I.2.3.2.).  
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Figure IV.27. Chromatogramme en phase gazeuse partiel (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique acétylé et méthylé d’une kranzite. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les alcools sous forme 

d’acétates. 

 

Les amyrines (43) et (44) ne sont pas présentes alors qu’elles sont souvent 

prédominantes dans les résines de Burséracées. Nous proposons donc une origine 

parmi les Diptérocarpacées. Cependant, il est à noter que les krantzites analysées ne 

contiennent pas de composés « typiques » des résines de Diptérocarpacées, comme 

le diptérocarpol (54) ou l’acide asiatique (66) (Burger, 2008).  

IV.3.3. Conclusion 

La région de Bitterfeld et ses environs recèlent une variété importante d’ambres 

présentant des types moléculaires différents. La majorité des ambres se rapproche 

des succinites baltiques, ce qui est en accord avec l’hypothèse d’une origine commune 

entre les succinites baltiques et celles de Bitterfeld.  

 

Les différences majeures sont liées à la présence, dans les succinites de Bitterfeld, de 

diterpènes soufrés (cf. Chapitre II). Cela pourrait s’expliquer par un milieu de 

fossilisation différent, et suggère ainsi que les succinites de Bitterfeld et de la Baltique 

proviendraient d’arbres issus de deux types de forêts géographiquement distinctes. 

Toutefois, la ressemblance entre les échantillons de succinites de la Baltique et celles 
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de Bitterfeld suggère que celles-ci proviennent de sources botaniques proches telles 

que des Pinacées, d’un même genre, si ce n’est d’une même espèce productrice. Les 

distributions moléculaires des succinites présentent également des analogies avec 

celles des gédanites, qui sont identiques, à l’exception de l’absence de dérivés d’acide 

succinique (1) parmi les composés libres ou liés dans la partie macromoléculaire des 

gédanites. Cela pourrait s’expliquer par une source botanique légèrement différente. 

Il est également possible qu’une source botanique donnée soit capable de produire de 

la résine contenant de l’acide succinique (1) uniquement dans certains contextes 

environnementaux. 

En dehors des succinites et des gédanites ayant les Pinacées comme sources 

botaniques possibles, des origines botaniques très différentes, notamment associées 

aux Angiospermes, ont pu être proposées pour les autres ambres de Bitterfeld. Ces 

ambres révèlent donc une certaine diversité écologique de ces forêts comprenant des 

espèces résinifères reliées aux Angiospermes et aux Gymnospermes à l’origine de 

ces ambres (Simoneit et al., 2021a ; Weitschat et Wilfried, 2002 ; Wolfe et al., 2016).  

De plus, l’identification de certaines catégories d’ambres, telles que la glessite, semble 

en réalité plus complexe que ce que pouvait laisser supposer l’analyse morphologique. 

En effet, si toutes les glessites partagent un aspect visuel similaire et des propriétés 

physiques analogues, il s’avère que plusieurs types moléculaires peuvent être 

distingués. Ainsi, si on considère les études antérieures de la glessite (e.g. Anderson 

et Botto, 1993 ; Yamamoto et al., 2006) et les analyses que nous avons réalisées, il y 

aurait pour cette catégorie d’ambre aux moins trois sources botaniques distinctes 

comprenant des Burséracées, des Diptérocarpacées et des conifères. La goitschite 

semble aussi avoir une variabilité chimique insoupçonnée, puisque l’échantillon 

analysé lors de cette étude semble provenir d’une résine de Diptérocarpacées et non 

pas d’un conifère comme cela était le cas dans l’étude de Yamamoto et al. (2006). 

 

En revanche, d’autres types d’ambre semblent posséder une certaine similitude au 

niveau moléculaire, et donc d’un point de vue sources botaniques. Ainsi par exemple, 

les kranzites semblent toutes issues d’une plante associée aux Diptérocarpacées. Si 

l’on accepte que les ambres de Bitterfeld datent de l’Eocène (et non de l’Oligocène 

inférieur, comme cela a également été proposé), notre étude permettrait donc de 

mettre en évidence que même s’il existe une majorité d’ambres (succinites) qui est 

produite par un producteur principal, celui-ci n’est de loin pas la seule espèce 
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productrice durant l’Éocène dans la région saxonne. Notamment, il semble y avoir une 

certaine diversité de végétaux producteurs parmi les Angiospermes, puisqu’il y a au 

moins plusieurs sources parmi les Diptérocarpacées et les Burséracées. Il est 

d’ailleurs plus que probable que cette variabilité soit sous-estimée en raison du faible 

échantillonnage (n<5) pour les différentes catégories d’ambres analysées.  

IV.4. La duxite, un ambre appartenant à une catégorie à part 

 IV.4.1. Contexte de l’étude 

 

 IV.4.1.1. Contexte géologique  

À la fin du XIXème siècle, dans la mine de Duchov au cœur du massif de Bohême 

(République tchèque) ont été trouvées des quantités importantes d’ambre associé à 

des lignites (Doelter, 1874). Cet ambre a été par la suite nommé duxite en l’honneur 

de la ville allemande de Dux. Ces ambres provenant de la mine sont relativement 

cassants et présentent un aspect similaire, avec un couleur marron très foncée. Par la 

suite, des ambres identifiés comme étant de la duxite ont également été découverts 

dans d’autres mines de la région du massif de Bohème (Bittner, 1913 ; Bouška et al., 

1999 ; Jurasky, 1940 ; Kuhlwein, 1951). Ces mines sont caractérisées par la présence 

de niveaux ligneux secondaires et tertiaires entrecoupés par des coulées volcaniques 

intrusives plus tardives et datées entre l’Oligocène et le Miocène. Le massif de 

Bohème qui contient la majorité des mines où l’on trouve de la duxite est composé de 

deux grands bassins : le bassin de Most et le bassin de Solokov (Figure IV.28b). Ce 

massif appartient au système orogénique de Ohre. 

 

Les sédiments ont été principalement déposés dans des environnements dulcicoles 

tels que des fleuves et des lacs. Les différentes sous-unités du bassin du Most par 

exemple sont associées à un système de delta couplé à un lac (Havelcová et al., 2018, 

2014). L’âge miocène de la duxite plus particulièrement est estimé entre -17,5 et -20 

Ma (Matys Grygar et al., 2014).  
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Figure IV.28. A) Echantillon de duxite étudié B) Localisation des bassins du massif de 

Bohême et des bassins associés avec la position des mines principales contenant de la 

duxite (modifié d’après Havelcová et al., 2018). La flèche indique le site de prélèvement de 

l’échantillon étudié.  

 

 

IV.4.1.2. Études précédentes et origines supposées  

Les premières études portant sur la duxite décrivent essentiellement sa couleur brun-

noire particulière (Doelter, 1874) et certaines hypothèses ont été émises pour tenter 

d’expliquer cette couleur relativement rare chez les ambres. L’une des premières 

hypothèses serait que la résine, lors de son dépôt, aurait été chauffée par les intrusions 

volcaniques et aurait migré jusqu’aux couches de charbon/lignite (Jurasky, 1940). 

Stach (1966), lors de l’étude de la fossilisation des charbons du bassin de Bohème, 

fait l’hypothèse que la duxite serait un produit de l’activité volcanique et du stress 

thermique qui y est associé. Cet auteur a aussi proposé que la couleur noire ou marron 

foncé de l’ambre serait due à des composés humiques associés aux charbons. 

 

Les premières études par spectroscopie infrarouge réalisées par Langenheim et Beck 

(1965) ont permis de mettre en évidence que les spectres de la duxite sont assez peu 

communs pour de l’ambre, ce qui semble indiquer qu’il s’agit d’un matériau ayant subi 

une polymérisation très particulière, qui n’aurait été que partielle. De même, selon 

Murchison et Jones (1964), la structure de ce type d’ambre aurait été influencée par 

le stress thermique, car les études de spectroscopie infrarouge montrent des 

absorptions typiques de noyaux aromatiques dont la formation pourrait être liée à des 
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processus d’aromatisation en relation avec une pyrolyse naturelle. De plus, la duxite 

est toujours trouvée en association directe avec des arbres et des fossiles carbonisés 

(Bouška et al., 1999 ; Dvořák, 1999 ; Zelenka, 1972). Zelenka (1972) a toutefois réfuté 

l’hypothèse selon laquelle les caractéristiques particulières de la duxite seraient dues 

à un stress thermique lié au volcanisme. Selon cet auteur, la fossilisation particulière 

de la duxite serait due à un contexte local d’augmentation de température lors du 

processus d’houillification. De plus, d’autres ambres, qui ne sont que faiblement 

polymérisés et qui possèdent des caractéristiques similaires aux duxites, ont été 

découverts dans d’autres contextes en Angleterre (Devon) et aux États-Unis 

(Californie) (Grantham et Douglas, 1980 ; Streibl et al., 1976).  

Finalement, par la suite, Anderson et al., (1992) a placé la duxite dans une catégorie 

à part dans sa classification des ambres, la classe IV, regroupant des ambres qui ne 

seraient pas des substances principalement macromoléculaires (faible taux de 

polymérisation) (cf. Chapitre I). Cette hypothèse aurait été proposée en raison de 

l’importante solubilité de ce type d’ambre dans les solvants organiques usuels.   

Les premières études portant sur la duxite réalisées par GC-MS ont révélé que 

les échantillons de duxite présentent une certaine hétérogénéité moléculaire (Vavrà et 

al., 1997). Ainsi, même si celles-ci présentent toutes des diterpènes, des variations 

sont visibles parmi les composés majeurs en termes de quantités relatives et de la 

présence/absence de certaines familles. Les échantillons de duxite étudiés ont 

cependant tous montré la présence des dérivés du labdane (86), de l'abiétane (87) et 

de l’(iso)pimarane (88)/(89). Associés aux diterpènes, de nombreux sesquiterpènes 

ont été identifiés. Selon Vavrà (2009), dont les travaux avaient mis en évidence la 

présence d’un certain nombre d’hydrocarbures diterpéniques (Vavrà et al., 1997), en 

contradiction avec les résultats de Zelenka (1982) qui rapporte la présence de cires et  

de résines, il faudrait pousser plus en avant l’étude moléculaire de la duxite, d’autant 

plus que d’autres études, réalisées ultérieurement par Krumbiegel (2002), suggèrent 

que la duxite est constituée d’un mélange de bitume et de différentes résines.  

Afin de discuter de la variabilité moléculaire de la duxite et de son ou ses origine(s) 

botanique(s) potentielle(s), Havelcová et al. (2018) ont étudié un ensemble 

d’échantillons provenant de différentes mines et collections. Il s’est avéré que 

l’ensemble des échantillons étudiés pouvaient être rattachés à une même origine, à 

l’exception de l’un d’entre eux qui comportait des alcanes typiquement pétroliers. Les 

autres échantillons étudiés présentaient tous, en quantités variables, des composés 
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diterpéniques de la série de l’abiétane (87) et de l’(iso)pimarane (88)/(89), des 

labdanoïdes, du phyllocladane/kaurane (90)/(91) et des phénols diterpéniques en 

faibles quantités. La plupart des dérivés diterpéniques étudiés étaient cependant 

présents sous la forme d’hydrocarbures et non pas d’acides résiniques, comme il est 

commun d’en trouver dans les ambres. La présence de diterpénoïdes phénoliques, 

même en faibles quantités, serait caractéristique des résines de Cupressacées 

(Chapitre I, §I.2.3.1.2, Cox et al., 2007 ; Langenheim, 2003 ; Otto et Wilde, 2001). Cela 

serait également cohérent avec la présence, dans certains échantillons, de cédrane 

(92), un hydrocarbure dérivé du cédrol (94), ainsi que de cuparène (93), tous deux 

étant des sesquiterpènes typiques de cette famille (Enzell et Erdtman, 1958 ; Simoneit 

et al., 2018). Selon Havelcova et al. (2018), les différences détectées entre les 

échantillons, comme par exemple des variations dans les proportions relatives de 

phyllocladane/kaurane (90)/(91), s’expliqueraient par un niveau d’altération thermique 

différent lié à une maturation différente associée aux intrusions volcaniques. 

Pour étayer cette hypothèse, des expériences de maturation par chauffage en 

laboratoire ont permis de mettre en évidence que les principales différences au sein 

des échantillons étudiés seraient dues à des niveaux d’enfouissement et de 

température associée aux intrusions volcaniques différents. Malgré un niveau 

d’altération thermique avancé apparemment subi par les échantillons, Havelcová et al. 

(2018) émettent l’hypothèse que la duxite serait issue d’une source botanique affiliée 

aux Cupressacées, en se basant sur la présence de cédrane (92), de cuparène (93) 

et de diterpénoïdes phénoliques. Cela est en accord avec les études paléontologiques 

qui montrent que les fossiles les plus présents dans les niveaux de lignite où l’on trouve  

de la duxite sont Glyptostrobus europaeus, Quasisequoia couttsiae et Taxodium 

dubium, qui sont des Cupressacées (Havelcová et al., 2013; Teodoridis et Sakala, 

2008). De plus, de l’ambre a directement été trouvé en contact avec du bois et des 

cônes fossiles de Taxodium dubium (Kvaček et al., 2004).  

IV.4.2. Résultats et discussion 

L’échantillon de duxite étudié se présente sous la forme d’un ensemble d’éclats 

englobés dans du lignite. La solubilité de la duxite dans les solvants organiques utilisés 

est très importante, ce qui est cohérent avec les hypothèses précédentes proposant 

que la duxite correspond à une résine fossile très peu polymérisée (Havelcová et al., 

2018 ; Krumbiegel, 2002). L’échantillon étudié ici contient principalement des 
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sesquiterpènes dont une partie pourrait correspondre à des produits de maturation de 

labdanoïdes et des diterpènes (Figure IV.29) caractéristiques des résines et des 

ambres de conifères (Langenheim, 2003 ; Otto and Wilde, 2001). 

 

Figure IV.29. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un échantillon de Duxite (Bίlina, 

République tchèque, collection J. Pànczak, Université de Cracovie). En noir, les 

sesquiterpènes, en vert, les diterpénoïdes de la série de l’abiétane, en bleu, les 

diterpénoïdes de la série du (iso)pimarane. Les acides carboxyliques ont été analysés sous 

la forme d’esters méthyliques. 

 

A l’instar des échantillons de duxite étudiés par Havelcová et al. (2018), le 

sesquiterpène majoritaire est le α-cédrane (92) dérivé du cédrol (94), qui est 

usuellement rattaché aux Cupressacées (Enzell et Erdman, 1958). Associé à ces 

sesquiterpènes apparaissent également des diterpènes de la série de l’abiétane (87) 

et de l’(iso)pimarane (88)/(89).  

En accord avec ce qui a été évoqué précédemment, une particularité notable de cet 

échantillon est qu’il ne présente que très peu d’acides résiniques alors que ceux-ci 

sont usuellement majoritaires dans les ambres et les résines (Anderson, 1995 ; 

Langenheim, 2003 ; Otto et Wilde, 2001). La plupart des composés présents le sont 

sous la forme d’hydrocarbures ((87), (92), (95-110), (112) ; Figure IV.29), dont de 

nombreux diterpènes aromatiques ((102), (104-108) ; Figure IV.29). 
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Il est également remarquable que les diterpénoïdes identifiés sont généralement 

diméthylés sur la position C-4. Si la duxite était la version d’une résine de conifères 

« classique » ayant subi un stress thermique important lors de la diagenèse en raison 

d’un contexte volcanique local, on se serait attendu à la présence d’hydrocarbures 

diterpénoïdes ne portant qu’un seul méthyle sur la position C-4 (Figure IV.29). En 

effet, les résines de conifères étant généralement dominées par des acides 

diterpéniques (acides résiniques) portant une fonction acide carboxylique en C-4, ce 

méthyle fonctionnalisé est susceptible d’être facilement perdu (par décarboxylation) 

sous l’effet d’un stress thermique important (e.g. Carpy et Marchand-Geneste, 2003). 

Ceci conduirait donc à la formation d’hydrocarbures diterpéniques pour lesquels un 

carbone aurait été perdu en C-4. Il en résulte donc que la résine à l’origine de la duxite 

étudiée ici pourrait ne pas présenter les caractéristiques d’une résine classique de 

conifères, même si les biomarqueurs qu’elle contient peuvent indéniablement être 

associés aux conifères et peut être même plus précisément aux Cupressacées. 

Les seuls composés qui pourraient être rattachés aux labdanoïdes généralement 

présents dans les résines de conifères qui apparaissent sur le chromatogramme de la 

Figure III.29 sont les composés bicycliques saturés ou partiellement insaturés à 

chaîne courte ((95-99), (103)) élués en début de chromatogramme. Ils pourraient être 

le résultat de réactions de la coupure de la chaîne latérale de labdanoïdes en C20 sous 

l’effet des températures élevées auxquelles a visiblement été soumise la duxite. Il est 

à noter que ces dérivés sont tous diméthylés en position C-4, ce qui indique que les 

composés précurseurs de ces dérivés diagénétiques ne possédaient sans doute pas 

de fonction carboxy ou hydroxyméthyle en position C-4 en opposition à ce qui est 

généralement le cas pour les labdanoïdes apparentés à l’acide communique (6) et au 

communol (27) présents dans les résines de conifères. Comme cela a été évoqué 

dans le cas de diterpénoïdes tricycliques, la présence de tels précurseurs 

fonctionnalisés aurait vraisemblablement conduit à la formation de composés 

déméthylés en C-4 sous l’effet d’un stress thermique intense, ce qui n’est pas le cas 

dans l’échantillon étudié dans lequel seuls des dérivés diméthylés ont été identifiés. Il 

est à noter que l’échantillon étudié présente également un diterpénoïde phénolique, le 

ferruginol (111), en quantités non négligeables. Ces diterpénoïdes phénoliques sont 

typiques des Cupressacées actuelles (cf. Chapitre I ; Cox et al., 2007). Par exemple, 

la résine de Taxodium distichum (cf. Chapitre I, Figure I.19) est caractérisée par la 

prédominance de composés phénoliques.  
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Dans le cas de la duxite, celle-ci présente d’autres séries des diterpènes, à l’instar de 

la résine de Cupressus sempervirens qui possède en quantités presque égales des 

composés phénoliques, des labdanoïdes et des dérivés de l’acide (iso)pimarique 

(3)/(4). 

La duxite possède donc des caractéristiques typiques des Cupressacées, comme la 

présence de diterpénoïdes phénoliques (Cox et al., 2007) et de cédrane (92) (Enzell 

et Erdtman, 1958 ; Otto et Wilde, 2001). Cependant, l’absence d’acides résiniques 

typiques des Cupressacées, comme l’acide sandaracopimarique (7) (Cox et al., 2007) 

remet en cause cette attribution. L’hypothèse proposée par Havelcovà et al. (2018) 

expliquant cette absence par une maturation thermique est peu probable, dans le cas 

de notre échantillon tout au moins, dans la mesure où les diterpènes et leurs dérivés 

identifiés sont diméthylés en C-4, et ne correspondent donc pas à des produits 

d’altération thermique d’acides résiniques. En revanche, il semblerait que les 

molécules précurseurs présentes dans la résine à l’origine de notre échantillon de 

duxite possédaient des structures bien particulières, avec notamment l’absence de 

fonctionnalité(s) en C-4. 

IV.4.3. Conclusion et perspectives 

La composition moléculaire de notre échantillon de duxite suggère que celle-ci 

proviendrait d’une résine de Cupressacées n’ayant pas d’équivalent actuel à notre 

connaissance. En effet, celle-ci serait majoritairement constituée de diterpénoïdes non 

fonctionnalisés en C-4, donc différents des acides résiniques les plus « classiques ». 

En termes de perspectives, il serait intéressant d’étudier la composante 

macromoléculaire de ce type d’échantillons, ainsi que de compléter nos travaux par 

l’analyse moléculaire d’autres échantillons de duxite de la République tchèque, et, plus 

largement, d’ambre de type IV (e.g. Ambre du Devon, Angleterre). 

 

IV.5. L’ambre de l’Oise (France), un ambre d’Angiospermes dépourvu de 

triterpènes 

L’Oise est le département de France où les plus grandes quantités d’ambre ont été 

trouvées. Lacroix (1910) a listé plus d’une dizaine de sites présentant de l’ambre dans 

ce département. L’exploitation de la zone à ambre dans l’Oise est relativement tardive 
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puisque les premières traces écrites d’exploitation de sites ambrifères en France sont 

datées de la deuxième partie du XXème siècle. De 1950 à 1980, quelques carrières ont 

été ouvertes autour de Paris et exploitées uniquement à des fins scientifiques (Nel et 

Brasero, 2010). L’ambre est trouvé principalement dans des niveaux de lignite datés 

de l’Eocène inférieur (De Franceschi et al., 2000). L’ambre de l’Oise, souvent 

translucide, contient de nombreuses inclusions, principalement des insectes, mais 

aussi des fragments de plantes (De Franceschi et al., 2000). L’ensemble diversifié 

d’organismes présents dans l’ambre de l’Oise semble indiquer que l’ambre provient 

d’un environnement complexe et riche en espèces. Cette partie est consacrée à 

l’analyse de l’ambre de l’Oise afin de déterminer si celui-ci provient d’une unique 

source botanique comme le supposent de nombreuses études (De Franceschi et al., 

2000 ; Nel et al., 1999, 2004) ou si l’ambre est issu de sources distinctes.  

 

IV.5.1. Contexte de l’étude 

IV.5.1.1. Contexte géologique  

Le Bassin Parisien abrite des dizaines de sites contenant de l’ambre (Lacroix, 1910 ; 

Figure IV.30). Les sédiments associés à l’ambre sont des sables bruns d’une 

épaisseur importante datant du début de l’Éocène. Les faciès typiques liés à cet ambre 

de la région de l’Oise sont décrits sous le nom d’«argiles à lignite » pour la première 

fois en détail dans les environs de Soissons (Nel et al., 1999). Des paléochenaux sont 

visibles dans les sédiments et ceux-ci recoupent des sédiments marins de couleur 

verte, qui sont datés du Thanétien (-59,2 à -56 Ma). Les argiles à lignite du Soissonnais 

sont sous la forme de lenticules et sont datées du Sparnacien (-55,8 à -53 Ma) 

comprenant deux grands faciès. Le premier faciès correspond à du sable argileux riche 

en lignite pyritisé contenant de l’ambre tandis que le second est moins riche en lignite, 

mais recèle plus de fossiles de vertébrés (Nel et al., 1999). La rareté des fossiles de 

mollusques et de charophytes associés à la présence de pyrite laisse penser à un 

environnement hypoxique voir anoxique avec un fort taux de soufre (Nel et Brasero, 

2010).  

Le paléoenvironnement de dépôt lié à ce faciès serait donc de type continental 

fluviatile. Les fossiles de végétaux y étant associés suggèrent la présence d’une forêt 

humide semi-décidue se développant sous un climat relativement chaud (Nel et al., 
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2004). Cependant, des fossiles caractéristiques de zones plus arides ont également 

été trouvés. Cela laisserait penser à un environnement typiquement deltaïque sous un 

climat présentant une alternance de saisons sèches et humides. La flore en présence 

aurait été diversifiée et principalement dominée par les Angiospermes, et plus 

particulièrement les dicotylédones. Les fossiles de la plante les plus fréquemment 

identifiés dans les sédiments sont apparentés à Aulacoxylon sparnacense (Combes 

1907), plante qui est décrite pour la première fois dans les sédiments sparnaciens.  

 

 

Figure IV.30. A) Carte géologique de la zone de l’Oise (France) avec en vert, les sites 

principaux où de l’ambre a été trouvé (d’après De Franceschi et de Ploëg, 2003; Nel et al, 

2004). B) Les échantillons étudiés dans cette partie proviennent des sites suivants : Le 

Quesnoy (Collection du Muséum d’Histoire Naturelle de Paris), Moru (Collection de C. du 

Gardin) et Gisors (collection Muséum National d’Histoire naturelle de Paris, A. Nel). 

IV.5.1.2. Etudes précédentes de l’ambre de l’Oise. Origines botaniques 

proposées 

Combes (1907), lors de sa description des fossiles présents dans les sédiments 

sparnaciens, a décrit des restes fossiles de bois d’une Angiosperme qu’il a nommé 
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Aulacoxylon sparnense. Ces restes fossiles sont souvent trouvés dans les lentilles les 

plus riches en ambre. Il en a donc conclu qu’il s’agissait probablement de l’espèce 

productrice de la résine à l’origine de l’ambre de l’Oise. Par la suite, de Franceschi et 

de Plöeg (2003) ont décrit plus en détail ce bois fossile qu’ils considèrent comme étant 

très similaire à celui des actuelles Fabacées et Combretacées (Rosidées). 

     

Plus particulièrement, ces auteurs ont observé dans les différents organes fossiles une 

ressemblance avec le genre Daniellia, une fabacée actuelle. Cependant, d’autres 

fossiles de végétaux ont aussi été trouvés associés à l’ambre de l’Oise (Nel et al., 

1999). Des feuilles de Lauracées et des fruits et pollens de Caesalpiniacées ont 

notamment été identifiés dans les sites à ambre de la région, rendant de ce fait la 

détermination de l’origine botanique de l’ambre de l’Oise incertaine (Nel et al., 1999).  

Au niveau moléculaire, des études en spectroscopie infrarouge ont été réalisées pour 

déterminer l’origine botanique de l’ambre. Il est évident que celui-ci se distingue des 

autres ambres décrits précédemment et présenterait des similitudes avec les copals 

malgaches de l’Holocène qui sont associés au genre Hymenea (Fabacée). En effet, 

les spectres infrarouge présentent un épaulement caractéristique à 1263 cm-1 (Nel et 

al., 1999). Les ambres de l’Oise peuvent donc être reliés à la classe Ic de la 

classification d’Anderson et al. (1992) qui comporte les ambres dont la composante 

macromoléculaire est constituée d’unités de labdanoïdes de la série dite « enantio » 

et comprenant des dérivés tels que l’acide ozique (5). 

L’étude structurale par RMN d’un composé isolé à partir d’un échantillon d’ambre de 

l’Oise a permis d’identifier la quesnoïne (113) (Figure IV.31), un composé diterpénique 

oxygéné qui est spécifiquement rattaché à l’ambre de l’Oise (Jossang et al., 2008). Ce 

composé aurait comme molécule précurseur l’acide isoozique (114), un diterpène 

présent dans la résine de Fabacées actuelles comme Hymenea oblongifolia, et dont 

la molécule précurseur aurait été cyclisée soit dans un contexte diagénétique (i.e. 

durant l’enfouissement), soit de manière biosynthétique par la plante productrice. 
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Figure IV.31. Structure de la quesnoïne (113) d’après Jossang et al. (2008). 

  

Par ailleurs, la comparaison des analyses globales de l’ambre de l’Oise et de résines 

actuelles de Fabacées par RMN montre une grande affinité avec la résine de l’espèce 

actuelle Hymenea oblongifolia (Nel et Brasero, 2010 ; Jossang et al., 2008).  

Nohra et al. (2015) ont comparé les spectres infrarouges et les spectres de RMN (1H 

et 13C) de l’ambre de l’Oise avec ceux obtenus dans le cas d’échantillons d’ambre 

mexicain du Chiapas (Langenheim et Beck, 1965 ; 1968 ; Langenheim, 1969), qui sont 

également issus du genre Hymenea et qui sont contemporains de l’ambre de l’Oise. 

Ces analyses ont permis de confirmer la ressemblance de l’ambre de l’Oise avec des 

résines et copals issus du genre Hymenea. Parallèlement, Nohra et al. (2015) ont 

réalisé une étude par thermochemolyse-GC-MS (TMAH-Pyr-GC-MS), qui a mis en 

évidence que la composante macromoléculaire de l’ambre de l’Oise devait être 

majoritairement constituée d’acide ozique (5) et zanzibarique (115). Il en a été conclu 

que l’origine botanique de l’ambre de l’Oise est bien liée à une Fabacée.  

 

Les études moléculaires concernant l’origine botanique de l’ambre de l’Oise semblent 

donc converger vers une source de type Fabacées, et plus particulièrement une source 

affiliée au genre Hymenea. En revanche, les études paléontologiques semblent plutôt 

relier l’ambre de l’Oise à un autre genre de Fabacées, le genre Aulacoxylon, qui est 

proche du genre actuel Daniellia (Nel et Brasero, 2010).   

IV.5.2. Résultats et discussion 

Les échantillons d’ambre de l’Oise étudiés dans le cadre de nos travaux sont 

majoritairement composés de labdanoïdes (Figure IV.32). Il est important, dans le 

contexte de l’étude d’ambre du Tertiaire, de déterminer si les labdanoïdes présents 

dans l’ambre de l’Oise appartiennent plutôt à la série de l’acide communique (6) (série 

dite « normale ») ou à la série de l’acide ozique (5) (série dite « enantio »), ce qui est 
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capital pour distinguer une source botanique de type « Angiosperme » d’une source 

de type « Gymnosperme » (Figure IV.33). L’identification de la quesnoïne (113) par 

Jossang et al. (2008) indique que pour ce composé en tout cas, on se situe en série 

« enantio », ce qui suggère une origine de type Angiosperme. 

 

Figure IV.32. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un ambre de l’Oise (collection du 

Muséum National d’Histoire Naturelle, ambre provenant des alentours de Paris). Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. En violet, les composés liés 

aux labdanoïdes.  

 

Figure IV.33. Structures de l’acide communique (6) et de l’acide ozique (5). 

 

En effet, la série « normale » est généralement associée aux résines de conifères alors 

que la série dite « enantio » est généralement liée aux Angiospermes (mais pas 

strictement, cf. le début de ce chapitre) et plus particulièrement aux Fabacées 

(Anderson, 1995 ; Bray et Anderson, 2009 ; Lambert et al., 1985 ; Langenheim, 2003 

; Riquelme et al., 2014). La détermination de la série à laquelle appartiennent les 

labdanoïdes identifiés dans les échantillons d’ambre de l’Oise est donc susceptible de 
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fournir des informations importantes concernant l’origine botanique de l’ambre. Il se 

trouve que les ambres contiennent généralement des composés bicycliques qui sont 

issus de l’altération diagénétique de labdanoïdes initialement présents dans la résine.  

Les labdanoïdes dans les résines ou les copals/ambres aux premiers stades de la 

diagenèse se trouvent principalement liés dans des structures macromoléculaires 

(polylabdanoïdes) (Figure IV.34). Sous l’effet de l’altération thermique se produisant 

lors de l’enfouissement dans le sous-sol, des composés bicycliques issus des sous-

unités polylabdanoïdes comme les composés (123) et (124) en série communique, 

(respectivement (117) et (118) en série ozique) (Figure IV.34) sont libérés. Les 

composés (123) et (117) (respectivement, (124) et (118)) ne sont pas des 

énantiomères et bien qu’ayant des spectres de masse pratiquement identiques, ils 

peuvent être distingués sur la base de leurs temps de rétention en chromatographie 

gazeuse. Anderson (1995) a en effet montré, notamment, que les composés issus de 

la série de l’acide ozique (5) ont des temps de rétention supérieurs à ceux de la série 

de l’acide communique (6). 

 

Figure IV.34.  Effets de la pyrolyse sur la composante macromoléculaire des ambres 

présentant des sous-unités labdanoïdes (d’après Anderson (1995) et Bray et Anderson 

(2009). 

 

Ces composés sont également générés par pyrolyse des ambres et la comparaison 

des temps de rétention des dérivés de labdanoïdes générés lors de l’analyse par py-

GC-MS des ambres a largement été utilisée pour déterminer si les labdanoïdes qui 
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constituent la composante macromoléculaire de ces ambres font partie de la série 

normale ou de la série « enantio » (e.g. Anderson, 1995 ; Anderson et LePage, 1995 ;  

Bray et Anderson, 2009 ; Poulain et Helwig, 2012). Ainsi, nous avons comparé les 

temps de rétention en chromatographie gazeuse lors d’analyses réalisées dans des 

conditions identiques des composés bicycliques (123) et (124) (ou (117) et (118)) 

présents dans l’ambre de l’Oise avec ceux de composés bicycliques (123) et (124) 

présents dans des ambres issus de conifères et contenant des labdanoïdes dont la 

configuration est connue (e.g. ambre de Fouras, daté du Cénomanien, Chapitre II , 

§III.2.1.1.). Il s’est avéré que les composés bicycliques présents dans les ambres de 

l’Oise ont des temps de rétention supérieurs à ceux des composés (123) et (124) 

présents dans l’ambre de Fouras et correspondent de ce fait aux composés (117) et 

(118) de la série de l’acide ozique (5). En effet, à titre d’exemple, le temps de rétention 

du composé (123) dans l’ambre de Fouras est de 26,80 min tandis que celui du 

composé bicyclique analogue (117) dans les échantillons de l’ambre de l’Oise est de 

27,53 min. Cela confirme donc que les labdanoïdes des ambres de l’Oise font partie 

de la série dite « enantio » associée aux Angiospermes, et plus particulièrement aux 

Fabacées (Anderson, 1995 ; Bray et Anderson, 2009 ; Lambert et al., 1985 ; 

Langenheim, 2003 ; Riquelme et al., 2014). 

Si l’ambre de l’Oise contient des labdanoïdes caractéristiques de la classe Ic à l’instar 

des ambres du Chiapas (Mexique), de la République dominicaine et de Madagascar, 

elle présente cependant quelques spécificités.  

Ainsi, certains échantillons prélevés sur le site de Le Quesnoy contiennent un composé 

unique à l’ambre de l’Oise, la quesnoïne (113), isolée par Jossang et al. (2008), et que 

nous avons évoqué précédemment. La quesnoïne (113) (Figure IV.35 et IV.36) est 

supposée être formée par un processus d’oxydation à partir de l’acide isoozique (114). 

 

Figure IV.35. Mode de formation de la quesnoïne (113) à partir de l’acide isoozique (114) 

(d’après Jossang et al., 2008).  
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Il est à noter que la quesnoïne (113) n’est pas présente dans l’ensemble des 

échantillons, mais uniquement dans les échantillons provenant du site de Le Quesnoy 

qui se situe en bordure du Bassin parisien (Figure IV.36). Il est possible que la 

quesnoïne (113) soit, comme le propose Jossang et al. (2008), formée par un 

processus d’oxydation ayant affecté la résine à un stade précoce de la diagenèse 

(Figure IV.35). 

 

 

Figure IV.36. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un ambre du site de Le Quesnoy 

(Oise ; collection Musée National d’Histoire Naturelle). Les acides carboxyliques sont 

analysés sous forme d’esters méthyliques. En noir sont représentés les produits d’altération 

thermique de labdanoïdes et en violet les labdanoïdes. Les cercles rouges représentent des 

sulfoxides diterpéniques (cf. Chapitre II). 

 

En effet, les échantillons contenant la quesnoïne (113) montrent aussi la présence de 

sulfoxydes (cf. Chapitre II) qui sont des composés organiques soufrés ayant été 

oxydés. Il est donc raisonnable de proposer que les échantillons du site de Le Quesnoy 

aient été fossilisés dans un environnement différent de ceux du site de Moru ou des 

sites localisés autour de Paris. Lors de la fossilisation de la résine, il a dû y avoir un 

épisode anoxique expliquant la présence des composés soufrés, épisode qui aurait 

été suivi par un épisode oxique à l’origine des sulfoxydes et de la quesnoïne (113). Il 

est difficile de savoir cependant à quel moment cet épisode a eu lieu.  

L’ensemble de ces caractéristiques moléculaires laisse penser que les ambres de 

l’Oise n’ont pas exactement la même origine botanique que l’ambre dominicain, 
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l’ambre du Mexique (Chiapas) ou le copal de Madagascar, qui font également partie 

des ambres de la classe 1c issus de Fabacées.  

 

En effet, l’ambre dominicain est constitué majoritairement du composé (119) et des 

composés (125) et (126), ces derniers ayant été identifiés par Wang et al. (2017) 

(Figure IV.37) et dérivent de l’acide kovalénique (127) Les composés de la série du 

clérodane (128) comme les composés (125) et (126) sont très souvent associés au 

genre Hymenea (Abe et al., 2016 ; Nogueira et al., 2001). Dans la littérature, l’ambre 

dominicain est botaniquement associé à Hymenea protera d’après les études 

chimiques (Abe et al., 2016 ; Cunningham et al., 1983 ; Stach et al., 2021 ; Wang et 

al., 2017) et paléontologiques (Poinar, 1991, 1992) réalisées.  

La résine d’Hymenea courbaril (Chapitre I, Figure I.34), résine la plus proche 

actuellement de H. protera, est composée principalement d’acide ozique (5), d’acide 

(-)-copalique (129) et d’acide éperuique (130). Il est à noter que notre analyse de la 

résine actuelle d’Hymenea (Chapitre I, Figure I.34., §I.2.3.2.1) n’a pas permis 

l’identification de composés possédant un squelette de type clérodane.  

Par ailleurs, aucune mention n’est faite de la présence d’acide daniellique (120) dans 

l’ambre dominicain, et notre analyse semble confirmer cette observation (Abe et al., 

2016 ; Lambert et al., 1985). Il est donc probable que les origines de l’ambre de l’Oise 

et celle de l’ambre dominicaine soient distinctes.  

L’ambre du Chiapas (Miocène), également associé aux ambres rattachés à la classe 

Ic, est largement dominé par les produits de pyrolyse de labdanoïdes (Figure IV.38). 

La distribution moléculaire particulière de l’ambre du Chiapas pourrait s’expliquer par 

le fait que celui-ci est essentiellement associé à des intrusions volcaniques (Riquelme 

et al., 2014 ; Solórzano-Kraemer, 2010 ; Solórzano-Kraemer et al., 2020) et il est en 

effet possible que le stress thermique ait altéré les labdanoïdes initialement présents.  

 

Les acides bicycliques en C15 (117) et (118) issus de la pyrolyse des labdanoïdes font 

bien partie de la série dite « enantio » des dérivés de labdanoïdes, comme l’indique 

leurs temps de rétention en chromatographie gazeuse, qui sont identiques à ceux des 

acides bicycliques ayant le même spectre de masse présents dans l’ambre de l’Oise. 
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Figure IV.37. Chromatogramme en phase gazeuse partiel (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un ambre provenant de République 

dominicaine (Collection du Muséum National d’Histoire Naturelle). Les acides carboxyliques 

sont analysés sous forme d’esters méthyliques. En violet sont représentés les labdanoïdes. 

Les composés (125) et (126) ont été identifiés d’après Wang et al. (2017).  

 

 

Par ailleurs, deux composés qui semblent apparentés au dérivé (125) ont aussi été 

détectés en faibles quantités, ce qui confirmerait que l’ambre du Chiapas ait pour 

origine une résine d’Hymenea, à l’instar de l’ambre dominicain. En effet, la littérature 

associe l’ambre du Chiapas à Hymenea mexicana (Lambert et al., 1989 ; Poinar et 

Brown, 2002 ; Solórzano-Kraemer, 2010). De la même façon ici, il semblerait que 

l’ambre de l’Oise ait une origine différente de celle de l’ambre du Chiapas. 

 

Sur le continent africain, de nombreux copals, plus récents que les ambres, tel que le 

copal de Madagascar, sont présents. Celui-ci est associé à une espèce d’Hymenea 

africaine, Hymenea verrucosa existant encore actuellement. Le copal de Madagascar 

est caractérisé par la prédominance de l’acide ozique (5) (Figure IV.39) et l’acide (-)-

copalique (129) (Figure IV.39).  
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Figure IV.38. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un ambre provenant du Chiapas 

(Collection de M.M. Solórzano-Kraemer, Senckenberg Research Institute, Allemagne) En 

violet sont représentés les labdanoïdes. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme 

d’esters méthyliques.  

 

IV.5.3. Conclusion 

L’ambre de l’Oise, présente en grandes quantités dans le Bassin Parisien, appartient 

à l’un des seuls types d’ambre français appartenant à la classe Ic, et dont la 

composante macromoléculaire est principalement constituée de labdanoïdes en série 

« enantio » appartenant à la série de l’acide ozique (5). La faible variabilité moléculaire 

de l’ambre de l’Oise laisse penser qu’un unique producteur en serait à l’origine, à 

l’instar de la succinite de la Baltique. Son origine n’est cependant pas la même que 

celle à l’origine des autres ambres de la classe Ic répertoriés dans le reste du Monde.  

En effet, contrairement à ceux-ci, l’un des composés majeurs de l’ambre de l’Oise est 

l’acide daniellique (120), caractéristique de Fabacées du genre Daniellia.  

L’ambre de l’Oise se distingue aussi par la présence d’un composé unique, la 

quesnoïne (113), qui n’est cependant trouvé que dans des échantillons issus de l’ 

ambre provenant d’un site spécifique (Jossang et al., 2008).  
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Figure IV.39. Chromatogramme en phase gazeuse partiel (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un copal de Madagascar (Collection 

du Muséum National d’Histoire Naturelle). En violet sont représentés les labdanoïdes. Les 

acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques.  

 

De faibles quantités d’acide daniellique (120) ont été détectées dans le copal de 

Madagascar (Figure IV.39), ce composé étant relativement rare dans les résines des 

espèces actuelles d’Hymenea, et qui est surtout présent dans les résines issues de 

Fabacées du genre Daniellia (Atolani et Olatunji, 2014 ; Mills, 1973 ; Nacoulma et al., 

2021).  

IV.6. Des sources plus localisées : l’ambre des Allinges  

Outre les sites évoqués précédemment occupant des régions étendues et contenant 

des quantités importantes d’ambre, il existe en France quelques zones plus restreintes 

associées à de rares occurrences d’ambre. Par exemple, à Allinges, en Haute-Savoie, 

des morceaux d’ambre ont été trouvés dans des sédiments issus de remaniement 

glaciaire. Ce site est intéressant dans le cadre des travaux de cette thèse, car malgré 

la faible quantité d’ambre trouvée, la proximité géographique de ces zones par rapport 

aux sites où des échantillons d’ambre archéologique ont été mis au jour en fait des 

sources d’ambre potentielles ayant pu être exploitées pour la confection d’objets 

archéologiques (du Gardin, 1986 ; Chapitre V).  
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IV.6.1. Contexte de l’étude 

C’est en 1894 qu’Aweng (1894) a constaté la présence d’éclats ressemblant à de 

l’ambre translucide dans des sédiments glaciaires à Allinges en Haute-Savoie. Il a 

donc nommé ces éclats « allingite ». En raison de son association avec les molasses 

du Miocène du massif du Voiron, l’allingite a été datée du Miocène inférieur (Lacroix, 

1910 ; Savkevitch et Popkova, 1978). Comme ces sédiments sont allochtones et 

proviennent du charriage par des glaciers des Alpes, de nouvelles études ont plutôt 

placé la formation de l’allingite à une période antérieure et suggèrent l’Oligocène voir 

l’Éocène comme âge réel (Ospina-Ostios et al., 2013 ; Ragusa, 2015). Savkevitch et 

Popkova (1978) ont analysé par spectroscopie infrarouge un morceau d’allingite qu’ils 

nomment « copalite » étant donné sa forte solubilité dans les solvants organiques qui 

les laisse supposer que la proportion que représente la composante macromoléculaire 

est faible. Ils notent que les spectres infrarouges de l’allingite présentent un 

épaulement entre 1100 et 800 cm-1 observé également dans le cas de spectres 

infrarouge de la résine actuelle d’Hymenea courbaril.  

 

 IV.6.2. Résultats et discussion 

 

L’analyse moléculaire des distributions des terpénoïdes de trois échantillons d’ambre 

d’Allinges montre que ceux-ci sont très proches en termes de composition, et de ce 

fait, seule la distribution de l’un d’entre eux est représentée dans ces travaux. Les 

terpénoïdes analysés appartiennent tous à la série des diterpènes, ce qui est 

généralement caractéristique d’un matériau issu de Gymnospermes. 

Parmi ces diterpènes, deux principales familles ont été identifiées : les diterpènes de 

la série de l’abiétane ((5), (16), (30), (132 à 135) ; Figure IV.40), composés majeurs, 

et ceux de la série de l’(iso)pimarane (3)/(4), légèrement moins abondants ((3), (4), 

(7), (14) ; Figure IV.40). Ce cortège moléculaire suggère que ces échantillons sont 

apparentés à une résine de conifères issue de Pinacées. 
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Figure IV.40. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir d’un extrait organique méthylé d’un ambre provenant d’Allinges 

(Collection personnelle de J.M. Pouillon). En bleu sont représentés les diterpénoïdes de la 

série du (iso)pimarane et en vert les diterpénoïdes de la série de l’abiétane. Les acides 

carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

En effet, la distribution des diterpènes des échantillons d’Allinges est très proche de 

celles d’une résine contemporaine de Pinus sylvestris altérée à différents degrés 

(Figure I.9, Chapitre I). Ainsi, nous observons, dans le cas des échantillons 

contemporains, une nette prédominance des dérivés de la série de l’abiétane (87), et 

une contribution moindre des dérivés en série (iso)pimarane (88)/(89). La distribution 

des diterpènes des échantillons d’Allinges est toutefois plus complexe (présence de 

composés plus nombreux), ce qui peut s’expliquer, en partie tout au moins, par le fait 

que certains des composés originellement présents dans la résine ont été 

progressivement transformés/altérés par des processus diagénétiques. Ceci explique 

par exemple la formation des dérivés (30) et (135) qui correspondent à des produits 

formés par oxydation de terpénoïdes précurseurs tels que le composé (2). 

En conclusion, on retiendra que la distribution des diterpènes extraits à partir des 

échantillons d’« ambre» d’Allinges indique une origine botanique très certainement liée 

à un conifère rattaché à la famille des Pinacées. La présence exclusive de dérivés de 

type acides carboxyliques, l’absence d’hydrocarbures et notamment la prédominance 

du composé (132) en tant que diterpène majeur indique que l’on est très certainement 

en présence d’un matériau ayant subi une maturation thermique faible durant la 

diagenèse. Ceci est caractéristique d’un matériau assez récent, qui se rapprocherait 
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plus d’une résine de conifères ancienne issue de Pinacées que d’un matériau plus 

évolué de type copal, et encore moins d’ambre. 

 

IV.7. Conclusion  

 

Durant le cénozoïque, les producteurs d’ambres sont plus diversifiés. En effet, cette 

période marque l’apparition des ambres d’Angiospermes (e.g. variétés d’ambres de 

Bitterfeld, ambres de l’Oise). De la même façon, une grande diversité peut s’observer 

au sein des ambres d’angiosperrmes. Certains présentent une distribution moléculaire 

constituées uniquement de labdanoïdes appartenant à la série de l’acide ozique (114) 

(ambre de l’Oise) , d’autres présentent des triterpènes typiques des burséracées (e.g. 

glessite variant noir) tandis que d’autres présentent des triterpènes typiques des 

Dipterocarpacées (e.g. glessite variant brun). Ainsi, au cénozoïque, la plupart des 

familles productrices actuelles de résines sont représentées dans les ambres.  

Cette période est aussi caractérisée par la production d’un des sites d’ambre les plus 

exploités, l’ambre baltique. Cet ambre, qui a pour origine un conifère, ne présente 

actuellement pas encore de consensus sur son origine botanique. La présence de 

caractéristiques moléculaires typiques de pinacées laisse cependant entendre une 

origine parmi cette famille.  

  

IV.8. Molécules citées dans le chapitre  
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V.1. Introduction  

L’ambre a joué un rôle important pour de nombreuses cultures dans le Monde pour 

des raisons économiques, religieuses et ornementales. Plus particulièrement, en 

Europe, les premières communautés ayant utilisé de l’ambre datent de la préhistoire 

(Langenheim, 2003 ; Rice, 1987 ; White et Normand, 2015). En effet, de nombreux 

artefacts en ambre datant du Paléolithique ont été trouvés sous la forme de bijoux et 

de statuettes (Murillo-Barroso et Martinon-Torres, 2012 ; Murillo-Barroso et al., 2018). 

L’ambre a été trouvé dans d’anciens lieux de vie, comme des grottes (e.g. Péquart et 

Péquart, 1960 ; Ragazzi et al., 2003 ; White et Normand, 2015), mais il a surtout été 

trouvé dans des nécropoles (Langenheim, 2003 ; Schaeffer, 1930). Les plus anciens 

objets en ambre sculptés sont datés de l’Aurignacien ancien (43 000 à 31 000 AP) et 

proviennent de la grotte d’Isturitz (White et Normand, 2015). Des restes de parures en 

ambre datant du Solutréen (23 000 à 18 000 AP) ont également été trouvés dans la 

grotte d’Altamira en Espagne, ainsi que des perles datant du Magdalénien (17 000 à 

14 000 AP) dans les grottes d’Enlène et du Mas d’Azil (Hoellinger, 2021 ; Jarry et al., 

2017 ; Péquart et Péquart, 1941, 1960 ; Ramis et al., 2015). Par la suite, durant l’Age 

du Bronze (4700 à 2800 AP), le nombre de sites archéologiques où de l’ambre a été 

trouvé se multiplie en Europe (Du Gardin, 1986 ; Langenheim, 2003). En effet, près de 

200 sites archéologiques datant de l’Age du Bronze et où de l’ambre a été mis au jour 

ont été décrits en France (Du Gardin, 1986). Cet ambre est principalement présent 

sous la forme de perles associées à des parures trouvées dans des contextes 

d’inhumation. L’ambre devait, durant cette période, être une marque de richesse 

(Causey, 2011, 2020 ; Du Gardin, 1986) et/ou revêtir un aspect religieux. En effet, par 

exemple, durant l’Age du Bronze, l’ambre était lié au culte du soleil et de nombreuses 

amulettes liées à ce culte ont été trouvées dans toute l’Europe (Rice, 1987).  

En ce qui concerne l’origine de l’ambre, il a pu être montré que les sources d’ambre, 

initialement provenant de ressources locales, se sont progressivement diversifiées 

(Murillo-Barroso et al., 2018). Ainsi, Murillo-Barroso et Martinon-Torres (2012) ont pu 

montrer, à l’aide d’analyses spectroscopiques (FT-IR), qu’un commerce à longue 

distance de l’ambre s’est probablement mis en place entre Ibérie/Sicile d’une part, et  

Ibérie/région baltique d’autre part, et ce dès l’Age du Cuivre (ou Chalcolithique, période 

précédant l’âge du Bronze ; 4800 à 2200 AP). Ensuite, il semblerait que la très grande 

majorité de l’ambre trouvé en Europe à partir de l’Age du Bronze soit d’origine baltique, 
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suggérant l’existence de voies commerciales majeures qui reliaient l’Europe du Nord 

à la mer Méditerranée (De Navarro, 1925). Il est possible, cependant, que cette 

importance dans l’utilisation de l’ambre baltique par ces civilisations passées soit 

surévaluée, dans la mesure où il n'est pas toujours possible d’attribuer une origine 

certaine à l’ambre, en raison notamment de son degré de préservation/altération (cf. 

Chapitre I). 

Les premières traces écrites concernant l’exploitation et le commerce de l’ambre, avec 

la description de ce qui a été appelé les « routes de l’ambre », remontent à l’Antiquité 

(Pline l’Ancien ; Ier siècle ap. J.-C.). Il est probable, cependant, que les routes de 

l’ambre aient été mises en place bien plus tôt, durant le milieu de l’Age de Bronze 

(1800- 1200 AP) (Spekke, 1957), ou parfois même avant cette période selon les 

régions considérées (Murillo-Barroso et Martinon-Torres, 2012 ; Murillo-Barroso et al., 

2018). Dans ce contexte archéologique, il est donc important d’obtenir des méthodes 

permettant d’identifier la provenance de l’ambre employé pour la fabrication de bijoux 

et d’objets d’art afin de pouvoir dater plus précisément la mise en place de ces routes 

commerciales et d’appréhender les questions d’échanges et de mobilité à partir du 

Paléolithique jusqu’au Moyen Age en Europe (mise en place, changement ou 

persistance des réseaux d’échange et d’approvisionnement).  

Ainsi, un certain nombre de techniques analytiques ont été développées pour identifier 

l’origine géographique des ambres. En effet, comme nous l’avons vu dans les 

chapitres précédents liés aux ambres « géologiques », l’ambre étant un matériau 

organique fossile issu de résines d’origines botaniques diverses, il présente une 

immense variabilité chimique dépendant notamment de ces sources botaniques 

(Chapitre III et IV). Il est donc en principe possible, à partir d’analyses chimiques, de 

réaliser des études de corrélation entre des échantillons d’ambre trouvés sur des sites 

archéologiques et d’ambres provenant de différents sites géologiques, dans la mesure 

où un référentiel « chimique » a été établi pour ces derniers. 

Les premières analyses chimiques d’ambres archéologiques réalisées afin d’en 

déterminer l’origine géographique datent du début du XXème siècle et étaient basées 

sur le titrage de l’acide succinique (1) des ambres (Violler et Reutter, 1916) afin de 

distinguer les ambres baltiques qui en contiennent des autres ambres européens qui 

n’en contiennent pas. Cette technique s’est révélée être peu concluante car les acides 

résiniques étaient également détectés par la méthode utilisée, et elle a donc été 
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rapidement abandonnée. Plus tard, des analyses par spectroscopie infrarouge (IR, FT-

IR) ont été utilisées pour déterminer l’origine géographique d’un ambre (e.g. Angelini 

et Bellintani, 2005 ; Beck, 1985 ; Garrido-Cordero et al., 2024). Cette méthode, peu 

invasive, s’est révélée être très efficace pour distinguer l’ambre baltique des autres 

ambres. Le spectre infrarouge des ambres baltiques présente, en effet, ce qui est 

appelé dans la littérature un épaulement caractéristique, qui a été nommé « épaule 

baltique » (Chapitre IV. §IV.2.). Cette méthode spectroscopique a ainsi permis de 

confirmer l’origine baltique d’un grand nombre d’objets archéologiques en ambre (e.g. 

Beck, 1965, 1985) et reste encore largement utilisée actuellement pour l’étude des 

ambres archéologiques, malgré certaines limitations (e.g. Angelini et Bellintani, 2005 ; 

Garrido-Cordero et al., 2024 ; Truică et al., 2012). En effet, elle ne permet pas de 

distinguer entre eux les ambres d’autres origines que baltique et l’interprétation des 

spectres infrarouge est très tributaire du degré d’altération de l’échantillon considéré 

(Zhao et al., 2023). Ainsi, dans le cas d’ambres baltiques fortement altérés, les 

spectres infrarouges obtenus ne sont pas suffisamment spécifiques ou le signal obtenu 

est trop modifié par l’altération de l’échantillon pour permettre l’attribution d’une origine 

géographique précise (Du Gardin, 1986). A titre d’exemple, dans le cas de l’analyse 

de trois perles d’ambre provenant du grand dolmen à Viols-le-Fort (Hérault), l’origine 

de l’une d’entre elles n’a pas pu être déterminée à cause de l’altération et de la 

présence de contaminations (Du Gardin, 1986). Il est donc difficile, dans le cas où 

l’ambre a été altéré, ou s’il a fait l’objet de restauration avec diverses substances 

organiques après mise au jour, de déterminer si celui-ci est un ambre baltique ou bien 

d’une autre provenance.  

Parmi les autres techniques analytiques auxquelles il a été fait appel pour la 

caractérisation d’ambre archéologique figure la pyrolyse couplée à la chromatographie 

gazeuse-spectrométrie de masse (Py-GC-MS), en présence ou non d’un agent 

méthylant ou silylant (TMAH ou HMDS) (e.g. Mukherjee et al., 2008 ; Colombini et al., 

2013). Cette technique est micro-destructrice et permet, comme nous l’avons vu 

précédemment, de caractériser les constituants moléculaires des ambres, ces derniers 

étant spécifiquement liés à l’origine botanique de l’ambre et à son degré de maturation 

et d’altération. Toutefois, dans la mesure où cette approche repose sur un processus 

pyrolytique impliquant des réactions de craquage thermique, celui-ci conduit à une 

altération des sous-unités structurales de l’ambre (réactions de décarboxylation ou de 

déshydratation, par exemple). Ces réactions peuvent de ce fait entraîner une perte 
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d’information et une difficulté à distinguer des ambres d’origines botaniques proches 

(e.g. Nohra et al., 2015).  

Une autre approche pourrait consister à analyser la composante lipidique, non 

macromoléculaire, des ambres archéologiques directement par GC-MS (avec ou sans 

une étape de dérivation), sans faire intervenir une pyrolyse préalable de l’échantillon. 

Les lipides constitutifs de l’ambre pourraient ainsi être analysés sans être altérés et la 

distribution moléculaire caractéristique de chaque ambre et de son origine botanique 

et géographique pourraient être utilisées pour établir des corrélations entre ambres 

archéologiques et ambres géologiques. Toutefois, cette technique, utilisée pour l’étude 

des échantillons d’ambre « géologiques », généralement présents en quantités 

relativement abondantes, a été relativement peu utilisée jusque-là pour l’étude 

d’ambre archéologique (Bonaduce et al., 2016 ; Langenheim, 2003 ; Serpico et al., 

2000). Cette approche présente toutefois des aspects qui peuvent sembler peu 

compatibles pour une application sur des objets archéologiques ou issus de collections 

de musées. En effet, cette méthode est destructrice et peut sembler gourmande en 

quantités d’échantillons, car seule la composante non macromoléculaire, 

généralement mineure, des ambres, est analysée. Elle présente en revanche le 

meilleur potentiel en termes de spécificité, comme nous l’avons vu dans le cadre de 

l’étude d’ambres « géologiques » et de résines contemporaines. Par ailleurs, même 

dans le cas d’échantillons archéologiques fortement altérés, l’identification de leur 

source géologique demeure possible dans la mesure où l’impact des processus 

d’altération (oxydation, lessivage, …) sur les empreintes moléculaires peut être 

anticipé (cf. Chapitre III, IV). Son application à la détermination de l’origine d’ambres 

archéologiques nécessite cependant de pouvoir disposer d’un référentiel moléculaire 

aussi large que possible d’ambres géologiques européens établi avec cette même 

approche. De plus, il implique la mise en œuvre/mise au point d’une méthode 

d’échantillonnage aussi peu gourmande en matériel archéologique que possible. 

Dans ce chapitre seront présentés le développement et l’application d’une 

méthodologie permettant l’identification fiable de l’origine d’ambres archéologiques sur 

la base de l’étude de leurs lipides constitutifs par GC-MS. La difficulté principale de 

cette approche est liée à la quantité de matière à prélever, qui se doit d’être minimale. 

Cela a demandé la mise au point d’une méthodologie permettant le prélèvement et 

l’analyse de très petites quantités d’échantillons prélevés sur des objets en ambre 

archéologiques ou provenant de collections de musées. Cette approche a ensuite été 
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appliquée à une série d’échantillons d’ambre provenant de fouilles archéologiques 

(INRAP, Association Begouën) et de collections de musées ou de collections de 

particuliers (Musée Historique de Haguenau, Musée Unterlinden de Colmar, coll. C. 

Du Gardin, etc …), d’âges variés (du Paléolithique au Haut Moyen Age) et de diverses 

provenances en France (Tableau V.1). Cette étude a bénéficié du référentiel 

moléculaire d’ambres géologiques européens que nous avons établi (cf. Chapitres III 

et IV). 

V.2. Développement d’une méthode de prélèvement peu invasive 

d’échantillons archéologiques 

L’analyse moléculaire par GC-MS d’ambres archéologiques a nécessité la mise en 

place d’une méthode permettant des prélèvements aussi petits et précis que possibles 

(≈ 1 mg). Les détails expérimentaux liés à cette méthode de prélèvement et de 

préparation des échantillons sont reportés en partie expérimentale (cf. Chapitre VI). 

Cette méthode repose sur le prélèvement par application d’un coton imbibé d’éthanol 

au bout d’une curette métallique de manière très localisée au niveau d’un échantillon 

archéologique. Cette étape permet d’effectuer les prélèvements sur site, directement 

au musée, ce qui évite d’avoir à sortir les objets des collections du musée. Elle permet 

également de réaliser un prélèvement précis sur les parties les moins visibles des 

objets de collections muséales. L’éthanol a été choisi en tant que solvant d’extraction, 

car il s’agit d’un solvant « modéré » (i.e., pas trop « agressif » en termes de pouvoir 

dissolvant), mais qui permet de récupérer suffisamment de matière pour réaliser des 

analyses moléculaires sans affecter la surface de l’ambre de manière notable, en 

préservant ainsi l’aspect de l’objet en ambre et en laissant, notamment, la possibilité 

d’étudier les traces résiduelles laissées en surface au cours de la fabrication et de 

l’utilisation de l’objet en ambre pour reconstituer les différentes phases du façonnage. 

Au laboratoire, le coton, après prélèvement, est extrait à l’aide de solvants organiques, 

puis l’extrait ainsi récupéré est méthylé et fractionné sur colonne de silice 

(fractionnement chromatographique effectué quand les quantités récupérées le 

permettent). Les fractions apolaires ainsi obtenues sont analysées par GC-MS (Figure 

V.1).  



Chapitre V – Ambres archéologiques 

 374 

 

Figure V.1. Protocole non invasif de prélèvement mis au point pour l’analyse moléculaire 

(GC-MS) d’échantillons archéologiques en ambre. 

V.3. Analyses moléculaires d’ambres archéologiques : détermination de leurs 

origines géographiques et mise en évidence de procédures de 

restauration  

V.3.1. Mise en évidence d’ambre baltique archéologique 

V.3.1.1. Echantillons d’ambre du Musée Historique de Haguenau  

V.3.1.1.1. La forêt de Haguenau durant l’Age du Bronze et l’Age du Fer 

Actuellement sixième plus grande forêt de France, la forêt de Haguenau est un lieu de 

vie depuis la préhistoire. Les premières fouilles archéologiques au niveau de cette 

région ont eu lieu en 1861 et, à la suite de celles-ci, de nombreux tumuli (i.e. tombes 

funéraires enfouies ; Figure V.2) ont été découverts (Schaeffer, 1930).  

 

Figure V.2. Représentation d’une section de tumulus 

 

Les traces d’occupation par l’Homme les plus anciennes découvertes dans la forêt de 

Haguenau datent du Mésolithique (10 000 – 7000 AP), mais les seuls objets datant de 

cette période qui ont été mis au jour sont des flèches, harpons et autres objets en silex. 
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C’est à partir du Néolithique (7000 et 4000 AP) que les populations occupantes 

l’actuelle forêt de Haguenau ont commencé à se sédentariser, et des indices de 

constructions datant de cette époque ont été mis en évidence, indiquant que les ces 

populations devaient pratiquer l’élevage et l’agriculture (Abert et al., 2010 ; Schaeffer, 

1930). Les objets datant de cette période et trouvés lors des fouilles comprennent des 

haches et des céramiques. L’Age du Bronze, tel qu’il apparait au niveau de l’actuelle 

forêt de Haguenau, est caractérisé par l’apparition de tumuli, qui sont des buttes en 

terre et en pierre faisant office de sépultures (Abert et al., 2010 ; Cormier et al., 2016 ; 

Schaeffer, 1930). Ces tombeaux ont été étudiés principalement par Xavier Nessel qui 

a collecté un grand nombre d’objets donnés au Musée Historique de Haguenau. Parmi 

ces objets figurent de nombreuses armes en bronze et des bijoux, reflétant 

probablement la richesse des défunts (Carnets de Xavier Nessel, non publiés). Parmi 

les bijoux mis au jour ont été identifiés certains objets contenant de l’ambre, sous la 

forme de perles, de têtes d’épingle ou de fibules (Du Gardin, 1986). Plus de 750 

sépultures ont été à ce jour identifiées (Abert et al., 2010). A la fin de l’Age du Bronze, 

les tumuli se sont faits plus rares et ont été remplacés par des urnes funéraires 

(Wassong, 2012). Ces urnes pouvaient aussi contenir les objets les plus précieux 

appartenant aux défunts. Les sépultures féminines renfermaient essentiellement des 

céramiques richement décorées, des bijoux en bronze, en corail et en ambre, alors 

que celles des hommes contenaient des armes en bronze et des plaques d’ambre 

(Causey, 2011, 2020 ; Du Gardin, 1986). 

L’Age du Fer au niveau de la forêt de Haguenau (2750 – 2050 AP) a été marqué par 

l’apparition de classes sociales et d’une aristocratie dont la présence est matérialisée 

par une évolution dans la qualité des sépultures. En effet, des tombeaux de grande 

taille et contenant des objets très précieux ont été mis au jour. Cette époque a aussi 

été marquée par l’arrivée des Celtes venus d’Europe centrale qui ont amené la culture 

et le savoir-faire de l’utilisation du fer, celui-ci étant essentiellement réservé à la 

fabrication d’armes et de bijoux (Wassong, 2015). Les bijoux en fer sont cependant 

relativement rares et restent principalement réalisés en bronze, même pendant cette 

période (Wassong, 2015). Les bijoux, armes et céramiques se sont progressivement 

complexifiés durant cette période et le façonnage d’objets en ambre est devenu plus 

élaboré, avec l’apparition de gravures sur des perles en ambre. Durant cette période, 

le commerce avec les régions méditerranéennes était très actif, notamment avec 
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l’Italie, comme l’indique la présence de cruches à vin en bronze très typiques des 

régions méditerranéennes (Dillmann, 1961 ; Schaeffer, 1930 ; Wassong, 2015).  

V.3.1.1.2. Présentation des échantillons archéologiques étudiés  

Deux campagnes de prélèvement ont eu lieu au Musée Historique de Haguenau. A 

chaque campagne, des prélèvements ont été réalisés sur plusieurs objets datant de 

l’Age du Bronze (première campagne) et de l’Age du Fer (seconde campagne). Il 

s’agissait principalement de perles et de têtes d’épingles trouvées dans des sépultures 

féminines (Figure V.3) et proviennent de la partie de collections non visibles par le 

publique et n’ont en principe pas été restaurées.  

Lors de la première campagne d’échantillonnage, 15 prélèvements pour analyse au 

laboratoire ont été réalisés sur 15 objets datant de l’Age du Bronze, tandis que lors de 

la seconde campagne, 18 prélèvements ont été réalisés sur 13 objets (Table V.1). En 

effet, pour certaines perles, des prélèvements ont été réalisés en différents endroits 

pour vérifier l’homogénéité chimique des échantillons. 
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Figure V.3. Photographies de certains objets en ambre provenant du Musée Historique de 

Haguenau sur lesquels des prélèvements ont été réalisés en vue de leur analyse 

moléculaire.  

 

V.3.1.1.3. Caractérisation moléculaire des ambres du Musée Historique de 

Haguenau 

Une origine commune des échantillons 

Les distributions moléculaires d’échantillons d’ambre du Musée Historique de 

Haguenau datant de l’Age du Bronze et de l’Age du Fer sont représentées sur les 

figures V.4 et V.5. Ainsi, les chromatogrammes en phase gazeuse des extraits dérivés 

de plusieurs échantillons archéologiques datant de ces deux périodes mettent en 

évidence une grande homogénéité entre les différents échantillons. Nous 

présenterons ici plus en détail les distributions moléculaires de deux échantillons 

représentatifs des collections de l’Age du Bronze (N617a ; Figure V.6) et de l’Age du 

Fer (N171a ; Figure V.7).  

 

Figure V.4. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir des extraits organiques méthylés de 4 échantillons d’ambre du 

Musée Historique de Haguenau datant de l’Age du Bronze. Sur la figure sont représentées 

les zones d’élution des principales familles moléculaires mises en évidence dans ces 

ambres. 
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Figure V.5. Chromatogrammes en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) des fractions 

apolaires isolées à partir de extraits organiques méthylés de 3 échantillons d’ambre du 

Musée Historique de Haguenau datant de l’Age du Fer. Sur la figure sont représentées les 

zones d’élution des principales familles moléculaires mises en évidence dans ces ambres. 

 

Trois grandes familles de terpènes ont été identifiées dans l’ensemble des 

échantillons. Il s’agit d’une part des composés diterpéniques de la série de l’acide 

(iso)pimarique (5)/(6) et de la série dérivant de l’acide abiétique (7), avec l’acide 

déhydroabiétique (8) en tant que composé majeur qui dominent généralement cette 

série (Figures V.6 et V.7). Enfin, en début des chromatogrammes apparaissent des 

dérivés de l’acide succinique (9), (10) et (11), généralement sous la forme d’esters 

(succinates) comprenant l’acide succinique (1) liés à des monoterpénols (12)/(13)/(14) 

(Czechowski et al., 1996 ; Mills et al., 1984 ; Yamamoto et al., 2006) (Figures V.6 et 

V.7). Certains échantillons peuvent également comprendre une dernière famille de 

diterpènes, généralement présente en faibles quantités, les labdanoïdes. Il est à noter 

qu’en fonction des échantillons, les composés dominants peuvent faire partie de la 

série de l’acide (iso)pimarique (5)/(6) ou de l’acide abiétique (7). Les succinates, 

comme cela a été discuté dans le Chapitre III, ont été mis en évidence en Europe dans 

les ambres appelés succinites provenant des pourtours de la mer Baltique 

(Czechowski et al., 1996 ; Mills et White, 1987), mais sont également présents dans 

quelques autres ambres d’Europe centrale comme la roumanite (Roumanie) (Teodor 

et al., 2009) ou dans certains ambres de Bitterfeld (Allemagne) (Yamamoto et al., 

2006). Les résines à l’origine des succinites, en Europe, ont probablement été 
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produites par une source botanique spécifique qui pourrait faire partie de la famille des 

Pinacées (cf. Chapitre IV, §IV.2).  

 

La présence de succinates et les distributions des composés diterpéniques dans les 

ambres du Musée Historique de Haguenau sont compatible avec celles généralement 

rencontrées dans le cas des succinites (cf. Chapitre IV.2 et IV.3, Chapitre IV). Cette 

présence de composés peu répandus de manière générale dans les ambres montre 

que ces ambres sont très vraisemblablement tous issus de la région baltique où les 

succinites sont les plus abondantes et les plus facilement accessibles en Europe (Mills 

et White, 1986 ; Weitschat et Wichard, 2002 ; Chapitre IV). 

 

 

Figure V.6. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé de l’échantillon N617-A (Age du Bronze, Musée 

Historique de Haguenau). En bleu les composés de la série du pimarane, en vert les 

composés de la série de l’abiétane, en violet les labdanoïdes et en rouge les dérivés de 

l’acide succinique. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

 

On observe néanmoins une certaine variabilité dans les distributions moléculaires et 

dans l’abondance relative des différentes familles selon les échantillons. Ainsi, par 

exemple, les succinates (9), (10) et (11) sont plus abondants dans l’échantillon N171a 

(Figure V.7) que dans l’échantillon N617-A (Figure V.6). De même, les proportions 

relatives entre les différentes séries diterpéniques varient (cf. Figure V.6 et V.7). 
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Comme cela a été discuté dans le Chapitre IV, ces variations s’observent aussi parmi 

les ambres géologiques, et peuvent s’expliquer, comme cela a été discuté 

préalablement, par des différences de niveaux d’altération (Chapitre IV, § IV.2.2.2).  

 

 

Figure V.7. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, 70 eV, IE) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé de l’échantillon N171a (Age du Fer, Musée 

Historique de Haguenau). En bleu les composés de la série du pimarane, en vert les 

composés de la série de l’abiétane, en violet les labdanoïdes et en rouge les dérivés de 

l’acide succinique. Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

Compte tenu des faibles quantités d’extraits obtenues lors des prélèvements réalisés 

sur les échantillons archéologiques, il est arrivé que les distributions moléculaires de 

certains échantillons soient caractérisées par une prédominance de contaminants 

d’origine anthropique comme des plastifiants (dérivés de type phtalates, notamment). 

Dans ce cas, des expériences de butanolyse ont été réalisées pour mettre en évidence 

la présence/absence d’acide succinique (1) (sous forme d’ester butylique (23)) à partir 

de la composante macromoléculaire de l’ambre (cf. Chapitre IV, §VI.2.2.2., Figure 

V.8). Il est ainsi possible de libérer des quantités plus importantes d’acide succinique 

(1) à partir des succinates présents dans la partie macromoléculaire, qui peut ensuite 

être plus facilement détecté sous la forme d’ester butylique (23) malgré la présence 

de contaminations d’origine anthropiques. L’ensemble des expériences de butanolyse 



Chapitre V – Ambres archéologiques 

 381 

réalisées (Table V.1) ont conduit à la libération de succinate de butyle (23) et ont donc 

permis de confirmer l’origine baltique de tous les échantillons.  

 

Cependant, les sites géologiques où on peut trouver de l’ambre de la Baltique étant 

d’une vaste étendue géographique, il est impossible d’être plus précis quant à l’origine 

géographique précise d’un échantillon d’ambre donné.  

Mise en évidence de substances ayant servi à la restauration d’objets archéologiques 

en ambre 

Les extraits de certains échantillons de l’Age du Fer (échantillons N168, N169, N320c, 

N347c-2, N677, N90c), et de l’Age du Bronze (échantillon N543) présentent, en plus 

des familles moléculaires caractéristiques de l’ambre baltique ou clairement issues de 

contaminations (plastifiants), un certain nombre de marqueurs moléculaires 

susceptibles d’être issus de substances ayant servi à la restauration des objets en 

ambre. Deux types de distributions moléculaires distincts ont été mis en évidence dans 

ce cas.  

Le premier type est plus représenté parmi les échantillons de l’Age du Fer. Il est 

caractérisé par une abondance d’acides gras et de n-alcanes, ainsi que par des 

proportions relatives d’acide déhydroabiétique (8) plus importante par rapport aux 

autres marqueurs moléculaires. Ce type moléculaire est associé à des échantillons qui 

présentent un aspect verni. Ainsi, l’échantillon N90c, qui fait partie de cette catégorie, 

présente en surface une zone particulièrement brillante suggérant un traitement par 

un vernis. Un prélèvement a donc été réalisé spécifiquement au niveau de cette zone 

et a été analysé à part pour tenter de caractériser la présence d’un éventuel vernis 

(Figure V.8). Cette analyse a été comparée à celle réalisée sur un prélèvement réalisé 

sur le même objet, en dehors de la zone brillante apparemment vernie. Cette 

comparaison a permis de mettre en évidence que la distribution moléculaire du 

prélèvement réalisé sur la zone vernie présentait effectivement une plus grande 

proportion d’acides gras et d’acide déhydroabiétique (8) que celle du prélèvement 

réalisé en dehors de cette zone. L’augmentation de la proportion de composés 

appartenant à la série dérivant de l’acide abiétique (7) dans ces échantillons pourrait 

s’expliquer par l’utilisation de colophane lors le traitement de restauration. En effet, la 

colophane est la fraction non volatile obtenue après distillation d’une résine, provenant 

souvent de conifères appartenant au genre Pinus. 
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Cette substance est fréquemment utilisée comme adhésif et vernis (Baldwin et al., 

1958 ; Francès, 2020). La colophane possède une fraction diterpénique semblable à 

celle de la résine dont elle est issue (ici probablement Pinus pinaster qui est caractérisé 

par une grande quantité d’acide abiétique (7). Cependant, l’utilisation de la colophane 

seule n’explique pas la présence des acides gras dans les différents échantillons cités 

ci-dessus. L’hypothèse la plus probable est que la colophane ait été mélangée à une 

huile végétale. A cet égard, les vernis constitués d’un mélange d’une huile végétale et 

d’une substance résineuse comme la colophane, encore appelés « vernis gras », ont 

été largement utilisés dans le cadre d’opérations d’entretien ou de restauration, en 

lutherie, notamment (Francès, 2019). 

Les échantillons N543 et N169 font partie d’une seconde catégorie d’ambres qui ont 

apparemment subi un traitement de restauration. Les distributions moléculaires sont 

caractérisées par la présence, en fin de chromatogramme, de triterpènes de la famille 

du dammarane (24) (Figure V.9), notamment. Ces composés sont caractéristiques 

des résines d’Angiospermes de la famille des Diptérocarpacées (Bandaranayake et 

al., 1975 ; Burger, 2008 ; Cheung, 1968 ; Chapitre I, § I.2.3.2.4).  

 

 

Figure V.8. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé de l’échantillon N90c (Age du Fer, Musée 

Historique de Haguenau) présentant un vernis de restauration. En bleu les composés de la 

série du pimarane, en vert les composés de la série de l’abiétane, en violet les triterpénoïdes 

et en rouge les dérivés de l’acide succinique. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. X : contaminations. 
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Figure V.9. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction apolaire 

isolée à partir de l’extrait organique méthylé de l’échantillon N543 présentant un vernis de 

restauration (Age du Bronze, Musée Historique de Haguenau). En bleu les composés de la 

série du pimarane, en vert les composés de la série de l’abiétane, en violet les triterpénoïdes 

et en rouge les dérivés de l’acide succinique. Les acides carboxyliques sont analysés sous 

forme d’esters méthyliques. En haut à droite : photographie de l’échantillon avec les zones 

de cassures présentant du vernis.  

 

Ce type de résine, encore appelé résine de Dammar, est classiquement utilisé pour la 

restauration d’objets de musées (Burger, 2008 ; Dewick, 2002 ; Mallick et al., 2014). 

Son utilisation pour le traitement d’échantillons d’ambre provenant de résines de 

conifères qui à l’origine ne contiennent pas de triterpènes est donc facilement 

identifiable, à l’inverse de l’utilisation de colophane. Ainsi, la détection des composés 

(25), (26) et (28), qui font partie de la série du dammarane (24), dans l’extrait organique 

de l’ambre N543 (Figure V.9) indique clairement l’ajout d’une composante issue de 

résine de Dammar (Burger, 2008 ; van der Doelen et al., 1998). A cet égard, la 

distribution moléculaire d’une résine de Dammar, qui a été analysée au laboratoire (cf. 

Chapitre I ; Figure 1.41), comprend, elle aussi, les composés (25) et (26) ainsi que 

des composés apparentés. Il est à noter que la résine de Dammar commerciale est 
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généralement préparée à partir d’un mélange de résines de plusieurs espèces de 

Dipterocarpus et de Shorea (Burger, 2008). Il n’a pas été possible ici de déterminer si  

 

la résine utilisée provenait plutôt d’arbres du genre Dipterocarpus ou du genre Shorea 

ou si on a eu affaire à un mélange. L’utilisation de résine de Diptérocarpacées pour la 

restauration d’ambres archéologiques s’est révélée être plutôt rare parmi les 

échantillons analysés puisqu’elle ne concerne que deux échantillons des collections 

du Musée Historique de Haguenau.  

Il est à noter que l’utilisation de vernis pour la restauration des ambres n’était pas 

connue par les conservateurs du Musée Historique de Haguenau.  

V.3.1.1.4. Conclusion 

La méthode utilisée lors de cette étude a permis de mettre en évidence de façon 

robuste l’origine baltique de l’ensemble des échantillons d’ambre des collections du 

Musée Historique de Haguenau qui ont été analysés et cela, malgré la présence, dans 

certains cas, de substances utilisées pour la restauration des objets en ambre. Peu de 

matériel a été nécessaire puisque la masse moyenne des extraits prélevés à l’aide du 

coton imbibé d’éthanol représentait autour d’1 mg. De plus, les observations, après 

prélèvement, réalisées par les conservateurs du musée et les archéologues participant 

à l’analyse de ces ambres (D. Mathiot et E. Demongin (Musée Historique de 

Haguenau); M. Michler et E. Boës (INRAP)) ont observé que les objets n’avaient pas 

été endommagés lors de la procédure de prélèvement pour les analyses moléculaires, 

et que les traces de façonnage, par exemple, avaient été conservées.  

Une partie des substances utilisées pour la restauration des objets en ambre a pu être 

identifiée. Il apparait toutefois que certains ingrédients utilisés pour la restauration 

d’ambre pourraient être plus difficiles à mettre en évidence avec notre approche, 

notamment dans le cas de l’utilisation de substances industrielles de nature 

polymérique qui sont en dehors de notre fenêtre analytique.  

 

      V.3.1.2. La grotte d’Enlène : un lieu de vie au Magdalénien  

La grotte d’Enlène fait partie d’une ensemble karstique nommé cavernes du Volp, dans 

l’Ariège. Cet ensemble est constitué de trois grottes : la grotte d’Enlène, celle des 
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Trois-Frères et celle du Tuc d’Audoubert. Il est situé à une dizaine de kilomètres au 

sud-ouest du Mas d’Azil (Chapitre III, §III.2.2.2). La grotte d’Enlène est particulière 

puisqu’elle a servi de lieu de vie pour les hommes dès le Gravettien (dès 29700 AP) 

(Averbouh, 1999). Cependant, c’est durant le Magdalénien ancien et moyen (dès 

19000 AP) que cette grotte est occupée de façon durable (Averbouh, 1999). La 

découverte de cette grotte date de 1805, mais les premières fouilles ont été réalisées 

de 1976 à 2018 lors d’un programme conduit par J. Clottes et R. Bégouën, avec la 

collaboration de J-P Guiraud et F. Rouzaud (D.R.A.P Midi-Pyrénées) (Averbouh, 1999 

; Begouën et al., 2014, 2019). La grotte se situe à 469 m d’altitude et possède plusieurs 

entrées se rejoignant sous terre pour former un long couloir. Plusieurs diverticules 

partent de ce couloir. La salle la plus profonde (i.e. Salle du Fond, ESF) constitue l’un 

des rares habitats connus en grotte profonde. On y trouve des objets et traces 

témoignant de toutes les activités traditionnelles domestiques, comme la fabrication 

d’outils, d’objets et de bijoux (os, silex, ambre), la préparation et la consommation 

d’aliments (dépeçage, cuisson des animaux) et les activités artistiques (usage de 

l’ocre, création de bijoux, statuette) (Averbouh, 1999). Des restes de foyers sont 

encore visibles, indiquant des phases d’occupation successives. 

Les objets trouvés sur le site comprennent, notamment, des fragments d’ambre ayant 

probablement servi à la création d’ornements, comme des bijoux. En ce qui concerne 

l’origine possible de cet ambre, de nombreuses hypothèses soutiennent qu’avant l’Age 

du Bronze, l’ambre utilisé était principalement issu de sources locales (Averbouh, 

1999 ; R. Begouen et F. Loiret, communication personnelle).  

Par exemple, l’ambre archéologique mis au jour à Isturitz (Grotte dans les Pyrénées 

occupée durant l’Aurignacien) provient d’une source locale, comme l’ont montré les 

études spectrales et moléculaires effectuées sur ces ambres par White et Normand 

(2015). Certains archéologues ont également proposé que l’ambre du Mas d’Azil a été 

exploité par des populations locales durant le Néolithique (Péquart et Péquart, 1964, 

1960).  

Il est donc possible que l’ambre de la grotte d’Enlène provienne également d’une 

source locale, à l’instar de l’ambre d’Isturitz. Cependant, il est possible aussi que 

l’ambre provienne des pourtours baltiques comme les ambres de la grotte de 

Lombrives, dont certains échantillons ont été analysés durant les travaux de cette 

thèse (Tableau V.1). La grotte de Lombrive se trouve relativement proche du Mas 

d’Azil et a connu une occupation humaine depuis le Magdalénien jusqu’à l’Age du 
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Bronze ancien, où la grotte a servi de nécropole. Nos analyses avaient montré que les 

perles d’ambre analysées provenaient de la Baltique (Tableau V.1). Il n’a cependant 

pas été possible de déterminer à quelle époque les objets d’où provenaient les 

échantillons d’ambre analysés avaient été fabriqués. En l’absence d’analyses 

moléculaires, et sur la base des différentes études réalisées jusqu’à ce jour, aucune 

des hypothèses concernant l’origine de l’ambre de la grotte d’Enlène (baltique vs. non-

baltique) ne peut a priori être exclue.  

V.3.1.2.1. Présentation des échantillons étudiés  

Deux échantillons ont été analysés à partir d’ambre trouvé dans la salle du fond de la 

grotte d’Enlène. Ces échantillons nous ont été fournis par R. Begouën (propriétaire de 

la grotte d’Enlène) qui a participé aux nombreuses fouilles dans cette grotte.  

 

V.3.1.2.2. Caractérisation moléculaire des échantillons de la grotte d’Enlène 

Les extraits organiques des deux échantillons provenant de la grotte d’Enlène 

présentent majoritairement des composés de la famille des labdanoïdes. Certains de 

ces labdanoïdes ((29-33) ; Figure V.10) ont été décrits pour la première fois dans 

certains ambres espagnols par Menor-Salván et al. (2016), notamment. Associés à 

ces composés, on trouve des labdanoïdes soufrés (34), (35) et (36) (Figure V.10). Ces 

composés, décrits dans le chapitre III (§III.2.2.2) et II (§II.3.3.3), proviennent de la 

sulfuration de labdanoïdes comme l’acide agathique (37). Cette distribution 

moléculaire, qui est assez typique des ambres crétacés européens, est caractérisée 

par l’absence de composés apparentés aux acides (iso)pimariques (5)/(6) et présente 

des analogies avec les distributions moléculaires des ambres de Montbrun/Sainte- 

Croix et du Mas d’Azil (Ariège), de Saint-Lon-Les-Mines (Landes) ou d’Archingeay 

(Charente-Maritime). Cependant, il est à noter que la présence des composés soufrés 

n’a été observée que dans le cas des ambres des sites de Montbrun, de Sainte-Croix 

et du Mas d’Azil.  
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Figure V.10. Chromatogramme en phase gazeuse (GC-MS, IE, 70 eV) de la fraction 

apolaire isolée à partir de l’extrait organique méthylé de l’échantillon ESF 4060 (ambre 

trouvé dans la salle du fond de la grotte d’Enlène lors des premières fouilles) (A) Courant 

d’ion total ; (B) Fragmentogramme de masse m/z 155. En violet sont représentés les 

labdanoïdes. Les carrés noirs correspondent à des composés inconnus présents également 

dans l’ambre du Mas d’Azil, mais non détectés dans les ambres de Montbrun/Sainte Croix. 

Les acides carboxyliques sont analysés sous forme d’esters méthyliques. 

 

L’hypothèse la plus raisonnable serait que l’ambre de la grotte d’Enlène proviennent 

du même gisement local d’Ariège que l’ambre du Mas d’Azil, plutôt que de celui de 

Montbrun/Sainte Croix. En effet, les ambres de Montbrun/Sainte Croix se distinguent 

des ambres du Mas d’Azil et de la grotte d’Enlène par l’importance de biomarqueurs 

labdanoïdes qui portent un gem-diméthyle en position C-4 (cf. Chapitre III, §III.3.3.3) 

comme le méthylambérène (32) ou l’analogue diméthylé en position C-4 des 

composés soufrés (34) et (35) présentés sur la Figure V.10. D’autre part, un groupe 

de trois composés indiqués par un carré noir sur la Figure V.10 et pour lesquels il n’a 

pas été possible de proposer une hypothèse structurale sur la seule base de leur 

spectre de masse, ont été détectés à la fois dans les ambres du Mas d’Azil et de la 

grotte d’Enlène. En revanche, ces composés ne sont pas présents dans les ambres 

de Montbrun/Sainte-Croix. Les différences observées au niveau des distributions 

moléculaires de l’ambre du Mas d’Azil et de l’ambre de la grotte d’Enlène, comme la 

moindre proportion relative de composés soufrés dans l’ambre de la grotte d’Enlène, 
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pourraient alors être expliquées par des phénomènes d’altération oxydante qui ont 

affecté l’ambre archéologique de la grotte d’Enlène. 

V.3.1.1.3. Conclusion 

Notre méthode d’analyse permet de déterminer de façon robuste l’origine 

géographique d‘ambres archéologiques, et ce même lorsqu’ils ne sont pas issus de la 

Baltique, contrairement aux techniques spectrales comme la spectroscopie infrarouge 

qui ne permettent que de distinguer des échantillons provenant de la Baltique 

d’échantillons d’autres sources. De plus, nos analyses moléculaires de différents 

ambres européens nous ont permis de proposer des sites géologiques possibles d’où 

les ambres seraient issus. En effet, malgré la ressemblance entre certains ambres 

crétacés du sud-ouest de la France, il existe certaines différences de composition 

liées, notamment, à des processus diagenétique comme la sulfuration, mais sans 

doute également à des différences au niveau des sources botaniques qui nous ont 

permis de les distinguer sur la base des analyses de biomarqueurs par GC-MS. Ici, 

les ambres de la grotte d’Enlène proviennent donc vraisemblablement d’un gisement 

local (Mas d’Azil) se trouvant à une dizaine de kilomètres seulement de la grotte.  

Notre étude a ainsi permis de montrer que, durant le Gravettien et/ou le Magdalénien, 

les populations vivant dans la grotte d’Enlène exploitaient des ambres locaux.  

D’autres ambres trouvés dans des salles de la grotte d’Enlène (échantillons ELB) 

occupées postérieurement ont également été analysés dans le cadre de nos travaux 

(Tableau V.1). L’analyse de ces ambres a montré la présence de succinates, indiquant 

une origine baltique pour ces échantillons. Il y a donc, dans la grotte d’Enlène, de 

l’ambre d’origine locale, mais aussi de l’ambre ayant été importé depuis la région 

Baltique (Tableau V.1.). Il est donc possible que les premières populations occupant 

la grotte aient exploité l’ambre à partir d’une source locale, mais qu’avec la mise en 

place ultérieure de voies commerciales (« routes de l’ambre ») qui reliaient l’Europe 

du Nord (Côte baltique et mer du Nord) à la mer Méditerranée (De Navarro, 1925), 

l’ambre baltique ait fini par être utilisé pour fabriquer des objets ornementaux comme 

des bijoux.  
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V.4 Synthèse des résultats obtenus pour les autres échantillons 

archéologiques analysés  

Un grand nombre d’échantillons d’ambre archéologiques ont été analysés en utilisant 

la méthode décrite précédemment. Ces échantillons proviennent de plusieurs sites 

archéologiques en France et datent de différentes périodes allant du Néolithique au 

Moyen-Age (Tableau V.1). Les analyses réalisées ont permis de montrer que la 

plupart des échantillons autres que ceux présentés en détail dans ce chapitre 

provenaient de la Baltique et donc que les routes commerciales avec cette région 

étaient bien en place durant les périodes concernées.  

En revanche, une origine différente a pu être déterminée pour de l’ambre provenant 

de Fort Froide (Alpes, France) qui présente une empreinte moléculaire constituée 

uniquement de diterpènes de la série de l’acide abiétique (7) et dès l’acides 

(iso)pimariques (5)/(6). Cet échantillon a pu être affilié géographiquement à 

« l’ambre » d’Allinges (Chapitre IV, IV.6), qui est de la résine de Pinacées sub-

fossilisée provenant de sédiments glaciaires alpins et qui peut être reliée à de la résine 

de Pinus sylvestris.  

Les analyses réalisées ont également permis de mettre en évidence des cas de 

restauration, en plus de ceux déjà mis en évidence dans le cas des ambres du Musée 

Historique de Haguenau, dans le cas de deux colliers en perles d’ambre appartenant 

aux collections du Musée Unterlinden de Colmar. Ces restaurations ont été réalisées 

avec des substances constituées de résine de Dammar et de composés industriels 

dérivant de l’acide adipique (38) (stabilisateur de pH). (Annexe, Rapport échantillons 

de Colmar).  

V.5. Conclusions et perspectives 

Une méthode permettant le prélèvement et l’analyse par GC-MS de très petites 

quantités d’échantillons a été développée et utilisée dans le cas d’ambres issus de 

fouilles archéologiques et de collections muséales. L'application de cette approche 

pour l'analyse de tels échantillons d’ambre a permis une identification fiable de leur 

origine géographique. Contrairement aux analyses spectrales effectuées 

précédemment (Du Gardin, 1986), toutes nos analyses ont abouti à des résultats 

concluants, mettant en lumière les origines géographiques des ambres, même lorsque 
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les échantillons avaient subi une altération significative ou un processus de 

restauration. 

Tableau V.1. Synthèse des échantillons archéologiques en ambre analysés et origines 
géographiques de l’ambre identifiées 

Echantillons Lieu des fouilles 

Nombre 

d’échantillons 

analysés 

Age des 

échantillons 
Description Prélèvements 

Origine 

géographique 

Remarques et 

particularités 

Collection 1 

Musée de 

Haguenau 

Tumuli forêt de 

Haguenau        

(Alsace) 

15 

Age du Bronze 

(2700-800 BCE) 

Eclats, perles 

isolées, perles de 

collier 

15 Région baltique 

Vernis sur certains 

échantillons 

(dammar) 

Collection 2 

Musée de 

Haguenau 

Tumuli forêt de 

Haguenau  

(Alsace) 

13 
Age du Fer (800-

200 BCE) 

Perles isolées, 

perles de collier 

têtes d’épingles 

18 Région baltique 

Certains 

échantillons vernis 

(dammar, 

colophane, …) 

Collection 

musée 

Unterlinden 

(Colmar) 

Sépulture 

Benwihr et 

Appenwihr 

(Alsace) 

4 Age du Bronze et 

Age du Fer 

Collier 1 (3 perles) 

et collier 2 (1 perle) 

3 Région baltique 
Vernis sur tous les 

échantillons  

(dammar) 

Ambre de M. 

Michler et A. 

Tsuvaltsidis 

Vases de Guines 

(Nord-Pas-de- 

Calais) 

4 
Epoque 

gallo-romaine 

(IVème siècle CE) 

Blocs d’ambre brut 

4 éclats 

(1 échantillon / 

vase) 

Région baltique 
Butanolyse 

effectuée 

Echantillons 

M. Michler 

Stenner (fouille 

2021 site 166 

bloc 1, 3 et 4) 

3 Antiquité Eclats d’ambre 3 Région baltique — 

Coll. C. Du 

Gardin 

Fort Froide 

(Centre-Val de 

Loire) 

1 (éclat) Non déterminé Non déterminé 1 
Allinges 

(Haute-Savoie) 
— 

Coll. C. Du 

Gardin 

Fort Harrouard 

(Eure-et-Loire) 
1 

Néolithique 

moyen - Age du 

Fer 

Eclats d’ambre 1 Région baltique 
Butanolyse 

effectuée 

Coll. C. Du 

Gardin 

Dolmen de Thiré 

(Vendée) 

2 Néolithique - Age 

du Bronze 

Eclats d’ambre 1 Région baltique Butanolyse 

effectuée 

Coll. C. Du 

Gardin 

Grotte de Perrats 

(Charente- 

Maritime) 

1 
Néolithique 

moyen - Age du 

Fer 

Eclats d’ambre 1 Région baltique Butanolyse 

effectuée 

Echantillons 

M. Michler 
Alsace 12 

Age du Bronze - 

Age du Fer 
Non déterminé 12 Région baltique — 

Echantillons 

M. Michler 
Alsace 17 

Age du Bronze - 

Moyen Age 

Bijoux, têtes 

d’épingles 
17 Région baltique — 

Echantillons 

F. Loiret 

Mas d’Azil  

(Arriège) – Grotte 

de Lombrive 

3 Age du Bronze Non déterminé 3 Région baltique — 

Echantillons 

R. Begouën 
Grotte d’Enlène 

Salle du fond 

(ESF) 
Magdalénien 

Petits éclats 

d’ambre 
Eclats 

Montbrun/ 

Sainte-Croix 
— 

Echantillons 

R. Begouën 
Grotte d’Enlène 

3, dernières 

fouilles (ELB) 

Magdalénien -Age 

du Bronze 
Perles façonnées 

Micro-

prélèvements 
Région baltique — 

 

S’il s’est avéré que la plupart des échantillons d’ambre archéologiques et provenant 

de musées que nous avons analysés ont été identifiés comme étant de l'ambre 

baltique, nous avons pu également identifier l’origine d’ambres archéologiques non 

baltiques grâce au référentiel moléculaire d’ambres européens que nous avons mis en 
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place (cf. Chapitres III et IV). Nous avons, notamment, pu distinguer des ambres 

géographiquement proches, tels que ceux de Saint-Lon-Les-Mines, Montbrun et du 

Mas d'Azil et ainsi affiner les hypothèses concernant l'origine locale des ambres de la 

grotte d’Enlène. 

Par ailleurs, lorsque des vernis ont été utilisés dans le cadre d’opérations anciennes 

de restauration pour traiter les ambres des collections muséales, cette étude 

moléculaire nous a permis de les mettre en évidence et de révéler leur composition. 

Les matériaux utilisés comprennent notamment de la résine de dammar, de la 

colophane et de l'huile végétale. Il est également possible qu'une portion significative 

des composants des vernis n’ait pas pu être détectée par GC-MS lorsque ceux-ci 

comprennent une composante polymérique ou très polaire.  

 

 

V.6. Molécules citées dans ce chapitre  
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Cette thèse a été consacrée à l’étude moléculaire d’échantillons d’ambre en suivant 

deux axes principaux. Le premier axe a porté, dans le cadre d’études de 

paléobotanique, sur l’analyse par GC-MS de distributions moléculaires d’ambres 

provenant de différents sites en Europe afin d’en déterminer les sources botaniques 

possibles (Chapitres III et IV). Cette étude s’est appuyé, notamment, sur l’analyse 

moléculaire de résines de diverses essences actuelles (Chapitre I). Ces travaux ont 

également permis de mettre en évidence pour la première fois la présence de 

composés organo-soufrés terpéniques dans les ambres, composés dont la diversité 

structurale et la répartition ont été étudiées au cours de cette thèse (Chapitre II). 

Le deuxième axe avait pour objectif l’élaboration d’une méthode permettant la 

détermination de l’origine géographique d’échantillons d’ambre trouvés dans un 

contexte archéologique (Chapitre V). Cette approche s'est appuyée sur des études de 

corrélation entre les distributions moléculaires (obtenues par GC-MS) d’échantillons 

d’ambre trouvés sur des sites archéologiques et celles d’ambres provenant de 

différents sites géologiques étudiés dans le cadre du premier axe de cette thèse 

(Chapitres III et IV). L’identification des origines géographiques d’un ambre trouvé en 

contexte archéologique est, en effet, une question importante pour les archéologues 

puisqu’elle permet d’établir l’existence de liens commerciaux entre différentes régions 

à des époques où il n’existe pas de traces écrites attestant de ces liens.  

 

• Analyses moléculaires d’ambres géologiques  

L'analyse moléculaire par GC-MS des ambres géologiques provenant de différents 

sites a révélé une grande complexité moléculaire au sein des différents échantillons 

étudiés. Cette section de la thèse a été divisée en deux parties principales consacrées 

à deux "âges d'or" de l'ambre, correspondant à des périodes géologiques 

particulièrement favorables à la formation de résines végétales. 

Le premier âge d’or correspond à la période du Jurassique et du Crétacé, avec un 

point culminant pour ce dernier. De nombreux sites géologiques ambrifères datent, en 

effet, de cette période qui est marquée par une importante diversification des plantes 

et l’apparition des Angiospermes, en particulier durant le Crétacé. Cette diversité 

s’observe aussi parmi les ambres car des sources botaniques appartenant à plusieurs 

familles de plantes ont pu être distinguées. Cependant, malgré l’apparition des 

Angiospermes durant cette période, les sources botaniques des ambres du Crétacé 
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étudiés sont uniquement issus de conifères, leurs signatures lipidiques étant 

essentiellement dominées par des composés diterpéniques. Parmi l’ensemble des 

signatures lipidiques, plusieurs grands types ont pu être distingués lors de nos travaux 

selon leurs caractéristiques moléculaires dominantes. 

Le premier type moléculaire mis en évidence est caractérisé par une dominance des 

diterpénoïdes dérivant de l’acide pimarique, de l’acide agathique, avec une plus faible 

proportion de diterpénoïdes apparentés à l’acide abiétique et de diterpénoïdes 

phénoliques comme le ferruginol. Les signatures moléculaires des ambres de ce type 

ont été rapprochées de celles des résines des Cupressacées actuelles qui sont le plus 

souvent dominées par les mêmes familles de composés (Chapitre I). Ce type de 

signature est relativement répandu parmi les ambres du Crétacé puisqu’on trouve des 

ambres de ce type moléculaire dans de nombreux sites en France (e.g. Archingeay, 

La Bouilladisse, Piolenc Bas) et, plus largement, en Europe et au Proche-Orient (e.g. 

Espagne-El Soplao et Una ; Liban-Tarchich). Il est cependant apparu que malgré des 

caractéristiques générales communes, des variations moléculaires ont été observées 

parmi ces ambres. Par exemple, les ambres de Una (Espagne) sont largement 

dominés par les diterpénoïdes de la série de l’acide pimarique tandis que les ambres 

d’Archingeay (Type 1) sont plutôt dominés par les labdanoïdes dérivant de l’acide 

agathique.  

Le second type de signature moléculaire est caractérisé par la présence quasi 

exclusive de labdanoïdes apparentés à l’acide communique. Aucune résine actuelle 

ne présente une telle prédominance. Cependant, nous proposons de rapprocher ce 

type de signature moléculaire à celui des résines d’Araucariacées actuelles, celles-ci 

contenant très souvent une écrasante dominance des diterpénoïdes de cette famille. 

Parmi les ambres présentant ce type de signature moléculaire, certains sont 

caractérisés par la prédominance des labdanoïdes présentant un groupement 

carboxylique en C-4 (e.g. Ambres de Saint-Lon-Les-Mines, Fourtou, Teruel), tandis 

que d’autres sont dominés par des labdanoïdes diméthylés C-4 (e.g. Ambre du Mas 

d’Azil), mais, globalement, la variabilité chimique au sein de ce type moléculaire est 

relativement limitée comparée à celle des ambres de Cupressacées discutés 

précédemment. Ce type moléculaire est très largement répandu parmi les ambres du  

Crétacé puisque l’on en retrouve dans plusieurs régions (France, Espagne, Liban), 

mais aussi dans des dépôts sédimentaires datant de différentes périodes (du 

Cénomanien au Maastrichtien). La prédominance quasi-exclusive des labdanoïdes 
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dans les extraits organiques des ambres de ce type reflète l’importance des 

labdanoïdes dans les résines de la source botanique postulée, les Araucariacées, bien 

que celle-ci soit moins marquée dans les résines contemporaines. L’hypothèse la plus 

plausible est que cette prédominance exceptionnelle dans les ambres ait été amplifiée 

par la libération de composés labdanoïdes au cours de la diagenèse à partir de la 

composante macromoléculaire des résines d’Araucariacées, ces dernières étant 

particulièrement riches en polylabdanoïdes. 

Pour finir, l’analyse des ambres géologiques crétacés a permis de mettre en évidence 

un type moléculaire n’ayant pu être affilié à aucune des familles de conifères actuelles. 

En effet, les signatures moléculaires des ambres de ce type présentent une 

prédominance de diterpénoïdes de la famille de l’acide abiétique, ce qui est 

caractéristique des résines de Pinacées et Araucariacées actuelles, mais 

comprennent également des diterpénoïdes phénoliques absents dans les résines de 

ces familles mais couramment détectés dans les résines de Cupressacées et de 

Podocarpacées. Ce type moléculaire présente donc des caractéristiques moléculaires 

hybrides. Nous proposons que ce type soit lié à une famille éteinte de conifères, très 

répandue à cette époque d’après l’abondance des mégafossiles préservés : les 

Cheirolepidiacées. En effet, les dépôts sédimentaires dans lesquels ce type d’ambre 

a été trouvé se caractérisent, notamment, par l’importance des restes fossiles de 

Cheirolepidiacées comme a Scorbé-Clairvaux. D’autre part, la composition 

moléculaire de ce type d’ambre est compatible avec la proximité phylogénétique des 

Cheirolepidiacées avec les Araucariacées et les Cupressacées proposées sur des 

bases morphologiques, puisqu’elles partagent des caractéristiques moléculaires 

communes avec les résines de ces deux familles de conifères. La détermination des 

ambres provenant des Cheirolepidiacées peut cependant s'avérer difficile en fonction 

de l’importance relative des caractéristiques propres aux résines d’Araucariacées ou 

de Cupressacées. Ainsi, bien que nos travaux aient pu permettre de proposer un profil 

moléculaire type pour un ambre issu de Cheirolepidiacées, il est difficile, à ce stade, 

d’estimer la variabilité moléculaire au sein de cette famille.  

La seconde période géologique étudiée lors de cette thèse est le Cénozoïque. Cette 

période est caractérisée par des sites géologiques dont la richesse en ambre est 

colossale (sites baltiques, Mexique, République dominicaine). Ces sites sont 

notamment ceux qui sont encore exploités commercialement de nos jours.  
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Actuellement, l’ambre baltique est encore l’ambre le plus commercialisé et utilisé en 

bijouterie. Celui-ci a donc été étudié beaucoup plus extensivement que les autres 

ambres. Son origine botanique est encore largement discutée car ses caractéristiques 

moléculaires spécifiques, notamment la présence de dérivés de l’acide succinique, 

sont sans équivalent dans les résines actuelles. Notre étude a ainsi pu mettre en 

lumière la distribution singulière des ambres baltiques et leur homogénéité, mais aussi 

leurs caractéristiques moléculaires qui possèdent plusieurs caractéristiques 

communes avec les résines des Pinacées actuelles. Nos analyses ont aussi confirmé 

la présence de dérivés d’acide succinique dans d’autres ambres de la même période 

provenant du Groenland, non loin de l’île d’Axel Heiberg, dans la partie arctique du 

Canada, où de la succinite a également été trouvée.  

 

En raison de l’analogie entre les distributions des diterpénoïdes de l’ambre baltique, 

de l’ambre de l’arctique canadien et du Groenland et celles de certaines résines de 

Pinacées actuelles, caractérisées par la prédominance des dérivés de l’acide abiétique 

et de l’acide (iso)pimarique, et en dépit de différences notamment en ce qui concerne 

la structure des labdanoïdes (série « régulière » vs. série « enantio » ; cf. Chapitre III), 

nous avons pu proposer les Pinacées en tant que source botanique possible de 

l’ambre baltique et des succinites plus généralement. Cette hypothèse est confortée 

par le fait que certaines Pinacées actuelles sont capables de synthétiser des 

succinates de labdanoïdes qui présentent des analogies avec des constituants de 

l’ambre de la Baltique, même si ces succinates ne se trouvent pas dans la résine, mais 

dans d’autres compartiments de la plante. 

 

En parallèle de cette étude sur l’ambre baltique, nous avons réalisé l’analyse 

moléculaire d’ambres provenant d’une dizaine de sites datant du Cénozoïque. Nos 

travaux ont permis de mettre en évidence la diversification des sources botaniques 

des ambres puisqu’une partie des échantillons analysés a pu, par exemple, être reliée  

à différentes familles d’Angiospermes (e.g. ambre de l’Oise, glessite de Bitterfeld, 

goitschite de Bitterfeld) en plus des conifères (succinite de Bitterfeld, gédanite). Il 

apparaît aussi que les ambres issus d’Angiospermes sont relativement diversifiés 

durant cette période puisque certains présentent des distributions moléculaires 

dominées uniquement par des labdanoïdes apparentés à l’acide ozique (série 

« enantio ») typiques de résines de Fabacées (e.g. Ambre de l’Oise, de Chiapas, de 
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la République dominicaine), tandis que d’autres présentent des triterpénoïdes  

typiques de la famille des Burséracées et des Diptérocarpacées (e.g. glessite, 

goitschite de Bitterfeld, krantzite). Ainsi, il apparaît que la diversité des sources 

d’ambre est beaucoup plus importante durant le Cénozoïque que durant le Crétacé, 

ce qui est à mettre en relation avec la radiation évolutive des Angiospermes à partir 

du Tertiaire.  

Le nombre d’échantillons d’ambre étudiés pour certains sites durant ces travaux étant 

relativement faible, il est fort possible que cette diversité soit encore largement sous-

estimée. Par exemple, l’étude moléculaire d’ambres du site d’Archingeay, qui a été 

étudié plus extensivement que la plupart des autres sites, nous a conduit à distinguer 

trois types moléculaires différents, révélant ainsi l’existence d’au moins trois sources 

botaniques différentes à l’origine de ces ambres. Un de ces types moléculaires étant 

présent en écrasante majorité, une étude moins extensive n’en aurait révélé 

probablement qu’un.  

Par ailleurs, pour compléter ce type d’études, une comparaison plus systématique des 

extraits de cuticules fossiles (quand cela est possible) avec les distributions 

moléculaires des ambres trouvés sur les mêmes sites pourrait peut-être faciliter la 

corrélation entre les ambres et leurs sources botaniques, plus particulièrement dans 

le cas d’espèces ou de familles éteintes. Idéalement, il faudrait analyser des 

échantillons d’ambre associés à des bois fossiles, mais ce type d’association est 

malheureusement très rare en milieu sédimentaire. 

Il serait également pertinent de réaliser, l’étude de la composition isotopique des 

constituants des ambres (13C/12C, 2H/1H), méthode qui pourrait potentiellement 

permettre de différencier des ambres de même origine botanique, mais d’origine 

géographiques distinctes. Certains auteurs ont notamment suggéré d’utiliser cette 

approche pour distinguer les succinites baltiques de celles de Bitterfeld. Cependant, il 

est à noter que cette approche est très dépendante du contexte de fossilisation et 

pourrait aussi potentiellement augmenter artificiellement la diversité des ambres.  

 

• Identification des composés organiques soufrés  

Lors de l’étude de l’ambre de Piolenc, une nouvelle série de composés inconnus a pu 

être mise en évidence. Des membres de cette série ont été isolés et identifiés à l’aide 

d’études de RMN et de spectrométrie de masse en haute résolution comme étant des 
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sulfures diterpénoïdes apparentés à la série de l’acide isopimarique. Notre étude a 

ainsi permis de fournir la toute première évidence de la présence de composés 

organiques soufrés dans les ambres.  

L’analyse d’ambres géologiques de divers sites a permis de montrer que les composés 

soufrés ne sont pas rares parmi les ambres et sont présents dans les ambres de 

nombreux sites indépendamment de leur âge, localisation ou source botanique. Ils ont 

ainsi été identifiés dans les ambres de différents sites français (e.g. Ambres de 

Montbrun/Sainte-Croix, du Mas d’Azil, de Piolenc), mais aussi espagnols (Una) et 

tchèque (valchovite). La proportion relative des composés organiques soufrés par 

rapport aux autres constituants des ambres peut être très variable, ces composés 

pouvant être prédominants dans certains cas (e.g. ambre de La Garnache) ou 

n’apparaitre qu’en très faibles quantités (e.g. succinite de Bitterfeld). Enfin, les 

composés soufrés dans les ambres présentent une grande variété structurale puisque, 

outre les diterpénoïdes soufrés de l’ambre de Piolenc identifiés par RMN, nous avons 

également détecté des composés que nous avons identifiés comme étant des 

labdanoïdes soufrés sur la base de la comparaison de leurs spectres de masse avec 

ceux de labdanoïdes soufrés sédimentaires identifiés lors d’études précédentes. 

Nous avons proposé sur la base de ces résultats que les composés soufrés dans les 

ambres ont été formés par des processus de sulfuration mettant en jeu des espèces 

soufrées issues de la réduction microbienne des sulfates dans des environnements 

sédimentaires anoxiques et affectant les résines lors des premières phases de la 

diagenèse. A cet égard, des expériences de sulfuration en laboratoire mettant en jeu 

des constituants ou fractions de résines actuelles et des polysulfures dans des 

conditions géochimiquement vraisemblables ont conduit à la formation de composés 

soufrés détectés, par ailleurs, dans les ambres.  

La présence des composés organo-soufrés dans les ambres fournit des informations 

précieuses sur les environnements et écosystèmes où évoluaient les organismes 

producteurs de ces ambres. Ils peuvent, en effet, constituer d'excellents indicateurs 

environnementaux et peuvent être utilisés comme indicateurs de processus de 

réduction des sulfates dans des environnements de dépôt anciens et marqueurs de 

milieux sédimentaires anoxiques/disoxyques comme les marais ou mangroves dans 

lesquels se seraient déposés les résines végétales à l’origine des ambres. 

Les structures d’un grand nombre de composés organiques soufrés n'ont cependant 

pas pu être caractérisées au cours de ces travaux car ces composés sont souvent 
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présents en faibles quantités et sous la forme de mélanges très complexes difficiles à 

purifier. Il serait donc pertinent de poursuivre l'isolement et l'identification de composés 

de cette nouvelle famille présents dans les ambres. En effet, approfondir notre 

compréhension de la structure de ces composés nous permettrait d'en apprendre 

davantage sur leurs molécules précurseurs, offrant ainsi une vision plus précise de la 

distribution moléculaire des résines à l'origine des ambres.  

 

• Analyses d’ambres archéologiques 

Le second axe de cette thèse a porté sur l’analyse moléculaire à l’aide de la GC-MS 

d’ambres trouvés dans un contexte archéologique. Un des objectifs principaux était de 

déterminer l’origine géographique de ces ambres afin d’établir l’existence d’anciennes 

voies d’échanges commerciales. Cette étude s’est appuyée sur la comparaison entre 

les distributions moléculaires d’ambres archéologiques et celles d’ambres géologiques 

analysés dans le cadre du volet paléobotanique de cette thèse et qui constituent un 

référentiel moléculaire. Cette approche est toutefois destructrice par rapport à d’autres 

approches comme la spectroscopie infrarouge utilisées pour étudier les ambres 

archéologiques. En revanche, elle a un meilleur potentiel en termes de spécificité et 

peut être utilisée de manière fiable même dans le cas d’échantillons altérés. 

Les ambres archéologiques étant précieux, il a été nécessaire de mettre en place un 

protocole expérimental permettant de réaliser, de manière locale et ciblée, le 

prélèvement d’échantillons très petits sur les parties les moins exposées et visibles 

d’objets en ambre archéologiques ou provenant de collections muséales. Cette 

méthode a permis d’analyser plusieurs dizaines d’échantillons provenant de 

collections diverses.  

Les principales collections analysées proviennent du Musée Historique de Haguenau 

et du Musée Unterlinden de Colmar et sont datées de l’âge du Bronze et du Fer. Il est 

apparu, à la suite de cette étude, que les signatures moléculaires des échantillons 

analysés étaient similaires et pouvaient être associées à une origine baltique. Nos 

travaux ont également permis de révéler la composition de vernis utilisés pour des 

opérations anciennes de restauration de certaines perles d’ambre, opérations qui 

n’étaient pas connues par les conservateurs des musées. Deux grands types de vernis 

ont été ainsi caractérisés. Le premier correspond un mélange de colophane (résine de 

Pinacée distillée) et d’huile végétale et n’a été observé que dans le cas de quelques 
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échantillons du Musée Historique de Haguenau. Le second type de vernis a, quant à 

lui, été utilisé pour des perles d’ambre des collections des deux musées. Ce vernis est 

constitué par un mélange d’huile végétale et de résine de Dammar (résine de 

Diptérocarpacées).  

Cette approche a ensuite été utilisée sur d’autres échantillons archéologiques 

provenant de régions diverses (Ennery, Guînes, Alsace), et a permis de mettre en 

évidence l’origine baltique de l’ensemble de ces échantillons. L’analyse d’échantillons 

archéologiques plus anciens datant du Magdalénien et provenant de la grotte d’Enlène 

(Ariège) a montré, au contraire, une signature moléculaire dominée par les 

labdanoïdes typiques des ambres géologiques locaux provenant du Mas d’Azil 

(Ariège). En revanche, des échantillons plus tardifs (Age du Bronze) provenant de 

cette même grotte présentaient la signature moléculaire typique des ambres baltiques. 

Ainsi, nos travaux ont pu mettre en évidence que les populations vivant à proximité du 

Mas d’Azil durant le Magdalénien exploitaient de l’ambre local, tandis que les 

populations vivant sur le même site à une époque postérieure utilisaient de l’ambre 

importé de la Baltique.  
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VI.1. Analyses chromatographiques et méthodes spectrométriques 

VI.1.1. Chromatographie en phase gazeuse équipée d’un détecteur à 

ionisation de flamme (GC-FID) 

Les analyses en GC-FID ont été réalisées avec un chromatographe en phase gazeuse 

Helwett-Packard HP 6890 Series. L’injecteur est de type « on-column » et le détecteur 

est à ionisation de flamme (FID). La colonne capillaire utilisée est de type HP-5 (phase 

5% phényl-méthylpolysiloxane) de dimensions 30 m x 0,32 mm avec une épaisseur 

de film de 0,25 µm. Le gaz vecteur est l’hydrogène et son débit constant est de 2,5 ml 

min-1. Le programme utilisé pour l’analyse des échantillons était le suivant : 70 °C (1 

min), 70-200 °C (10 °C min-1), 200-300 °C (4 °C min-1) puis isotherme à 300 °C durant 

40 min.  

VI.1.2. Chromatographie gazeuse couplée à de la spectrométrie de masse 

(GC-MS) 

Les analyses de GC-MS par impact électronique (IE, 70eV, balayage de masse entre 

50 et 700 m/z) ont été réalisées avec un spectromètre de masse Thermo Scientific 

triple quadripôle TSQ Quantum couplé à un chromatographe en phase gazeuse Trace 

GC Ultra de la même marque. Le spectromètre est équipé d’un injecteur PTV 

(Programmed Temperature Vaporization) utilisé en mode « simili on-column » et d’une 

colonne capillaire en silice fondue (HP-5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 m). L’hélium est 

utilisé comme gaz vecteur avec un débit constant de 1,2 ml min-1. L’appareil est piloté 

par un ordinateur muni du logiciel XCalibur (Thermo Fisher). Le programme utilisé pour 

l’analyse des échantillons était le suivant : 70 °C (5 min), 70-240 °C (4 °C min-1), 240-

300 °C (10 °C min-1) puis isotherme à 300 °C durant 40 min. La température initiale de 

l’injecteur était de 70 °C. 

Pour l’ensemble des échantillons, le solvant d’injection est l’acétate d’éthyle (AcOEt). 

VI.1.3. Spectrométrie de masse de haute résolution 

Les analyses de spectrométrie de masse de haute résolution ont été réalisées à l’aide 

d’un spectromètre de masse Bruker microTOF-Q IITM ESI-Qq-TOF équipé d’une 

source de type electrospray fonctionnant en mode « ions positifs ».  
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VI.2. Analyses géochimiques des ambres géologiques, des résines et des 

ambres archéologiques  

VI.2.1. Précautions particulières 

 

Les quantités d’échantillons étant parfois très faibles (de l’ordre du mg), il a été 

nécessaire de mettre en place un certain nombre de précautions pour éviter 

l’introduction de contaminants (plastifiants, stabilisants industriels, ou encore squalène 

(1) et cholestérol (2) introduits lors de la manipulation des échantillons, ou cross-

contamination entre échantillons, etc…). Ainsi :  

➔ L’ensemble des solvants a été distillé afin d’en éliminer les contaminants 

comme les plastifiants de type phtalates. De la même façon, cette étape de 

distillation permet d’éliminer les stabilisateurs éventuellement présents dans 

les solvants.  

➔ Tout matériel en plastique est à proscrire lors du traitement des échantillons, 

et seul du matériel en verre est employé. Celui-ci, avant utilisation, subit trois 

étapes de lavage successives : une première à l’eau distillée, une seconde 

à l’acétone pour sécher la verrerie, et une dernière au dichlorométhane 

distillé pour éliminer toute trace de substances organiques éventuellement 

présente. 

➔ Le sable, le coton, la silice utilisés sont pré-extraits au dichlorométhane à 

l’aide d’un Soxhlet. La silice ainsi extraite est ensuite séchée sous sorbonne 

pendant quelques jours, puis activée à l’étuve à 120 °C pendant environ 24 

h.  

VI.2.2. Extraction et préparation des échantillons géologiques et des 
résines 

Dans le cas des échantillons d’ambre, il est nécessaire de les broyer à l’aide d’un 

mortier jusqu’à obtenir une poudre fine afin d’en faciliter la solubilisation. Dans le cas 

des résines (cf. Chapitre I), qui sont relativement visqueuses, elles peuvent être 

extraites directement sans traitement préalable.  
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Un mélange de dichlorométhane (DCM) et de méthanol (MeOH) de rapport volumique 

9/1 est utilisé pour extraire les échantillons d’ambre broyés ou les résines. L’ensemble 

est ensuite placé dans un bain à ultrasons durant 30 min chauffé à 35 °C. Après 

décantation, le surnageant est récupéré et l’étape d’extraction est renouvelée une 

seconde fois, les extraits lipidiques étant combinés. Les solvants sont alors éliminés 

sous flux d’argon pour les petits volumes d’extraction (cas des extraits de quelques 

mg) ou à l’évaporateur rotatif pour les extraits plus conséquents. Les extraits lipidiques 

ainsi obtenus sont alors dérivés (cf. § VI.2.4) avant fractionnement sur silice (cf. § 

VI.2.5) et analyse par GC-MS (cf. §VI.1.2). 

VI.2.3 Extraction et préparation à l’analyse par GC-MS des échantillons 

archéologiques   

Les échantillons d’ambre archéologique peuvent être divisés en deux catégories : soit 

il s’agit d’échantillons se présentant sous la forme d’éclats, provenant généralement 

d’ambre de bijoux abimés trouvés dans des sépultures, soit il s’agit d’objets 

archéologiques (perles, fibules) bien préservés provenant de collections de musées, 

ou destinés à en faire partie. 

Dans le premier cas, l’extraction et la préparation de l’échantillon sont similaires à ce 

qui est décrit dans la partie §VI.2.2 pour les échantillons géologiques. 

Dans le second cas, nous avons été amenés à mettre en place une méthode de 

prélèvement aussi peu invasive que possible. Ainsi, le prélèvement repose sur 

l’utilisation d’une petite quantité de coton (pré-extrait aux solvants organiques et fixé à 

l’extrémité d’une curette métallique) imbibé d’éthanol redistillé - l’éthanol étant le 

solvant généralement utilisé par les archéologues pour nettoyer les échantillons en 

ambre suite à leur découverte sur site archéologique - afin de frotter légèrement l’objet 

en ambre. Ce mode de prélèvement a entre autres l’avantage de pouvoir être mis en 

œuvre directement sur site dans les musées et, spécifiquement, être appliqué sur les 

parties les moins visibles des objets en ambre (par exemple, au niveau du trou de 

perçage, dans le cas de perles) en laissant peu ou pas de traces apparentes. De retour 

au laboratoire, le résidu lipidique est ensuite extrait du coton avec un mélange de 

méthanol et de dichlorométhane, puis dérivé (cf. § VI.2.4) pour rendre les composés  
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polaires qu’il contient compatibles avec les analyses de GC-MS. Les extraits 

organiques ainsi traités sont alors analysés par GC-MS après éventuellement 

l’élimination des constituants les plus polaires et macromoléculaires par 

chromatographie sur silice. En effet, lorsque les extraits lipidiques issus des 

échantillons archéologiques sont d’une masse très faible (< 2 mg), ceux-ci ne sont pas 

séparés sur colonne de silice, mais analysés directement par GC-MS après 

méthylation par la DMA/DMF (cf. § VI.2.4.2).  

VI.2.4. Dérivation des échantillons 

VI.2.4.1. Acétylation des fonctions alcools  

Les extraits lipidiques des échantillons susceptibles de contenir des fonctions alcools, 

comme les résines, par exemple (Tableau VI.1) sont solubilisés dans un mélange 

pyridine/anhydride acétique (1:1 v/v) en excès afin de convertir les fonctions alcools 

en acétates (Figure VI.1 ; Bonner et al., 1968). La solution est ensuite chauffée à 60 

°C durant 2 h. Suite à cela, l’excès de réactifs est éliminé sous argon ou à l’aide d’un 

évaporateur rotatif. Du méthanol est ajouté afin de faciliter l’élimination des réactifs et 

d’éviter la présence d’anhydrides mixtes.  

 

Figure VI.1. Mécanisme d’acétylation des fonctions alcools à l’aide d’anhydride acétique en présence 

de pyridine. 

VI.2.4.2. Méthylation des acides par la N,N-diméthylformamide dimétyle 

acétal (DMA/DMF) 

Afin de convertir les acides carboxyliques en esters méthyliques, une étape de 

méthylation en présence de DMA/DMF en excès est effectuée (Figure VI.2). Ce  
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protocole a été adapté à partir de celui mis au point par De Lama Valderrama et al. 

(2022).  

Les échantillons sont tout d’abord solubilisés dans du toluène, puis de la DMA/DMF 

est ajoutée. En général, 70 µl de DMA-DMF sont utilisés pour 1 ml de toluène. La 

solution est ensuite chauffée à 70 °C durant 3 h. Le brut réactionnel est alors séché 

sous un flux d’argon. Lors de cette étape de méthylation, il a été observé par De Lama 

Valderrama et al. (2022) que les fonctions alcools libres (i.e., non acétylées) sont 

partiellement converties en dérivés de type formiates, sans que nous ne puissions 

proposer un mécanisme expliquant la présence de ces composés. Il en ressort en tout 

cas que pour éviter cette réaction secondaire non souhaitée (les dérivés de type 

formiates étant peu documentés dans la littérature, donc difficiles à identifier), il est 

préférable de passer par une étape d’acétylation, préalablement à cette étape de 

méthylation, pour convertir les alcools en acétates. 

 

Figure VI.2. Mécanisme de méthylation des fonctions acides carboxyliques à l’aide de la DMA/DMF. 

VI.2.5. Fractionnement chromatographique sur colonne de silice  

Les extraits organiques dérivés ou issus des dégradations chimiques (cf. § VI.2.6) sont 

séparés sur colonne de silice sèche activée. Les extraits lipidiques dérivés sont 

solubilisés dans un mélange DCM/AcOEt (8:2 v/v) - ou, lorsqu’ils ne sont pas solubles 

dans ce mélange, adsorbés sur silice - et sont déposés en tête de colonne. Une élution 

à l’aide d’un mélange DCM/AcOEt (8:2, 4 volumes morts -Vm-) conduit à l’obtention 

d’une fraction « apolaire » F1. L’utilisation d’un mélange DCM/MeOH (1:1 v/v ; 2 à 3 

Vm) permet de recueillir une seconde fraction F2 contenant les constituants les plus 

polaires. La fraction F1 est systématiquement analysée par GC-MS, tandis que la 

seconde ne peut être analysée par GC-MS qu’après dégradation chimique  
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(saponification, butanolyse ; cf. § VI.2.6) étant donné sa composante principalement 

macromoléculaire. 

VI.2.6. Dégradations chimiques : butanolyse et saponification  

Dans le cas de certains échantillons géologiques et archéologiques, les fractions 

polaires, les résidus insolubles, ou l’échantillon d’ambre entier (cf. Tableau VI.1) ont 

subi une étape de dégradation chimique, à savoir une étape de saponification 

(KOH/MeOH 1 N) ou une étape de butanolyse (BuOH/HCl 1,2 N). Les fractions 

polaires, les résidus solides, ou les échantillons d’ambre broyés sont placés dans un 

tube Pyrex© doté d’un bouchon à vis. Environ 3 ml de réactif sont alors ajoutés, 

l’ensemble est fermé de manière étanche, et est placé dans un four à 90 °C pendant 

3 h. Dans le cas de la butanolyse, l’excès de réactif est éliminé à l’évaporateur rotatif 

et du méthanol est ajouté pour en faciliter l’évaporation. Dans le cas de la 

saponification, une étape d’extraction liquide/liquide est nécessaire et est effectuée 

après ajout d’eau et d’acétate d’éthyle. Après récupération de la phase organique, 

l’acétate d’éthyle est éliminé sous pression réduite. 

VI.3. Isolement et identification des composés organiques soufrés (COS) à 

partir d’ambre  

Note préalable : Ces travaux d’identification de COS ont été réalisés dans le cadre 

d’un stage de master I (L. Lenen, 2022) que j’ai co-encadré, et qui a donné lieu à une 

publication dont je suis co-autrice (Lenen et al., 2023). 

VI.3.1. Préparation de l’échantillon 

En vue de l’isolement et de l’identification structurale par RMN de COS individuels 

détectés dans des échantillons d’ambre des niveaux bas de Piolenc (France, 

Vaucluse, Santonien, -86,3 à -83,6 Ma ; cf. Chapitre II, II.2), environ 1 g d’échantillon 

a été broyé en fine poudre, puis extrait suivant la procédure décrite en section VI.2.3. 

Après centrifugation (2800 rpm, 10 min), le surnageant a été collecté, puis le solvant 

est éliminé sous pression réduite, conduisant à l’obtention de 286 mg d’extrait 

organique. Cet extrait a ensuite été méthylé à l’aide de DMA/DMF (cf. § VI.2.4.2).  
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VI.3.2. Purification de l’extrait méthylé par chromatographie liquide sur 

colonne de silice  

Le fractionnement de l’extrait lipidique méthylé a été réalisée par chromatographie sur 

colonne de silice a conduit à l’obtention de 28 fractions. Une première fraction (F1) a 

été obtenue suite à l’élution avec un mélange de cyclohexane/DCM (6:4 v/v, 1,5 Vm). 

Quatre fractions (F2 à F5) ont ensuite été obtenues par élution avec 0,75 Vm du même 

mélange de solvants, puis 12 autres en éluant d’un mélange de cyclohexane/DCM 

(1:1, v/v ; 3 Vm). Les neufs fractions suivantes (F18 et F26) ont été obtenues par 

élution de 3 Vm de DCM. Enfin, deux dernières fractions (F27 et F28) ont été éluées 

avec un mélange de DCM/AcOEt (8:2, v/v, 2 Vm). L’éventuelle présence de COS dans 

chacune des fractions isolées a été contrôlée par GC-MS, ce qui a permis de 

déterminer que les COS étaient principalement concentrés dans les fractions de F15 

à F18 (21,5 mg au total). 

VI.3.3. Purification par chromatographie en phase liquide à haute 

performance (HPLC) des fractions F15-F18 

La purification par HPLC des diterpènes soufrés à partir des fractions F15 à F18 par 

HPLC a été réalisé à l’aide d’une pompe HPLC Waters 590, d’un injecteur de type 

Rhéodyne et d’un détecteur de type refractomètre différentiel Waters 401. La 

séparation des composés a été effectuée à l’aide d‘une colonne HPLC en phase 

directe (Zorbax Sil, 4,6 x 250 mm ; 5 m) avec pour phase mobile un mélange n-

heptane/AcOEt (98:2, v/v) et avec un débit de 1 ml min-1. Les composés ont été 

détectés à l’aide d’un module traceur Kipp et Zonen BD40 et les composés d’intérêt 

ont été collectés manuellement, conduisant à l’obtention de 1,4 mg et 0,5 mg de deux 

COS individuels sous la forme d’esters méthylique (3b-4b) dont la structure a pu être 

identifiée ensuite par RMN.  

VI.3.4. Résonance magnétique nucléaire (RMN)  

 

Les études de résonance magnétique nucléaire 1D (1H-RMN et 13C-RMN, DEPT) et 

2D de corrélation homonucléaires 1H (COSY- Correlation Spectroscopy et NOESY- 

Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy) et hétéronucléaires 1H-13C à courtes 

distances (1J, HSQC - Heteronuclear Single Quantum Correlation Spectroscopy) et 

longues distances (2,3J – HMBC - Heteronuclear Multiple-Bond Correlation 
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Spectroscopy) ont été réalisées en solution dans du chloroforme deutérié sur un 

appareil BRUKER AVANCE I (500 MHz) opérant à des fréquences de 500 MHz (1H) 

et 125 MHz (13C). Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm par rapport au 

tétraméthylsilane, la référence interne étant le chloroforme résiduel du solvant deutérié 

(CHCl3 : δ1H = 7.26 ppm ; δ13C = 77.2 ppm).  

 

VI.4. Sulfuration de composés issus de résines actuelles  

Note préalable : Ces travaux d’expériences de sulfuration en laboratoire ont été 

réalisés dans le cadre d’un stage de master I (L.P. Magnin, 2023) que j’ai co-encadré. 

VI.4.1. Préparation des échantillons  

Les expériences de sulfuration ont été réalisées à partir d’une fraction apolaire de la 

résine méthylée de Cedrus atlantica (104 mg) et d’un extrait enrichi en acide agathique 

(57 mg) obtenu à partir de la résine méthylée d’Araucaria columnaris. Les détails 

concernant la préparation de ces fractions utilisées pour les expériences de sulfuration 

peuvent être trouvés dans Magnin (2023).  

VI.4.2. Réaction de sulfuration (Magnin, 2023) 

Le protocole de sulfuration a été adapté d’après Adam et al. (2009) et le protocole 

décrit ci-dessous reprend celui mis en œuvre par Magnin (2023).  

Typiquement, pour sulfurer 104 mg de fraction apolaire de la résine préalablement 

méthylée de Cedrus atlantica, Na2S (615 mg, 7,88 mmol) et S0 (151 mg, x 4,72 mmol) 

sont tout d’abord solubilisés dans 6 mL de DMF, puis chauffés à 60  °C sous 

atmosphère inerte pendant 1 h, conduisant à la formation d’une solution de 

polysulfures (Na2Sx) de teinte verte. La fraction apolaire de la résine préalablement 

méthylée est alors solubilisée dans un minimum de diméthylformamide (DMF ; 2 à 3 

mL) puis additionnée à la solution de polysulfures. De l’acide acétique (150 µL, 2.10-3 

mmol) est ensuite ajouté pour favoriser la formation des espèces NaSxH et le milieu 

réactionnel remis sous atmosphère inerte est placé à l’étuve pour 24 h à 60  °C. Après 

retour à la température ambiante, le brut réactionnel est versé dans de l’eau (10 mL, 

2x) et extrait avec du cyclohexane (20 mL, 3x). Les phases organiques sont combinées 
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puis le mélange obtenu est lavé avec de l’eau distillée (20 mL, 2x). La phase organique 

est ensuite séchée sur sulfate de sodium et évaporée sous pression réduite. 

VI.5. Isolement de l’ester méthylique du wollémolide (5b) à partir de la résine 

de Wollemia nobilis  

Au cours de l’analyse par GC-MS de la fraction apolaire de la résine méthylée de 

Wollemia nobilis (cf. Chapitre I, § I.2.3.1.5), un composé majeur, possédant un spectre 

de masse inconnu à notre connaissance, a été observé. Il a donc été décidé d’isoler 

celui-ci afin d’en établir la structure 

VI.5.1. Extraction et purification chromatographique de la résine 

La résine de W. nobilis analysée (509 mg) a été collectée au Jardin Botanique de 

Strasbourg. Après acétylation et méthylation de la résine, celle-ci a été fractionnée sur 

colonne de silice. Une première fraction (F1) a été obtenue par élution à l’aide de DCM 

(1 Vm), puis 5 autres fractions (F2 à F6) ont été recueillies par élution avec un mélange 

DCM/ AcOEt (95:5 ; 1/3 Vm). Ces différentes fractions ont ensuite été analysées par 

GC-MS et ont permis de mettre en évidence la présence du composé d’intérêt dans 

les fractions F5-7, celui-ci étant le plus abondant dans la fraction F5 (50 mg). 

VI.5.2. Isolement de l’ester méthylique du wollémolide (5b) par 

chromatographie sur couche mince (CCM)  

Une partie de la fraction F5 (10 mg) a ensuite été purifiée par CCM préparative sur gel 

de silice en utilisant pour éluant un mélange cyclohexane/AcOEt (5:1, v/v). Après 

migration, 4 zones ont été identifiées à l’aide d’une lampe UV, et celles-ci ont été 

récupérées et analysées par GC-MS. La fraction 3 (Rf = 0.4 ; 9 mg) s’est avérée 

contenir l’ester méthylique du wollémolide (5b) (Figure VI.3) avec une pureté 

supérieure à 90% ; détermination par GC-FID), la structure de celui-ci ayant ensuite 

été déterminée par des études de RMN 1D et 2D. Les déplacements chimiques de 

tous les atomes d’hydrogène et de carbone sont indiqués dans le Tableau VI.1. 
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Figure VI.3. Structure de l’ester méthylique du wollémolide (5b) et numérotation des atomes 

de carbone. 

 

Tableau VI.1. Déplacements chimiques 1H (500 MHz) et 13C (125 MHz) de l’ester méthylique 

du wollémolide (5b) dans CDCl3. 

Position C H
 H

 Position C H H 

1 38,1 2,20eq 1,28ax 11 21,7 1,79 1,39 
2 21,3 1,67ax 1,79eq 12 39,9 2,32 1,99 
3 40,1 1,88eq 1,50ax 13 159,7 - - 
4 43,9 - - 14 115,8 5,64  
5 49,6 1,50 - 15 167,2 - - 
6 27,4 2,01eq 1,18ax 16 19,0 2,16 - 
7 37,0 2,47eq 1,98ax 17 109,5 5,04 (Droite) 4,64 (Gauche) 
8 146,1 - - 18 23,5 1,19 - 
9 50,4 1,81 - 19 176,4 - - 
10 38,9 - - 20 73,2 4,38 (Droite) 4,02 (Gauche) 
    1’ 51,1 3,69 - 
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RAPPORT D’ANALYSE 

Analyses moléculaires de quatre prélèvements issus de 
deux colliers en perles d’ambre de l’âge du Fer (musée 

Unterlinden, Colmar, Haut Rhin) 
 

Alice Fradet, Philippe Schaeffer, Pierre Adam, Estelle Motsch 
 
Equipe de Biogéochimie Moléculaire, UMR 7177 du CNRS, Université de Strasbourg  
 
 
Résumé  
 
Les extraits lipidiques échantillonnés à partir de quatre perles d'ambre issues de deux colliers de 
l’Age du Fer ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée à de la 
spectrométrie de masse. Les trois premières perles émanent d'un collier découvert à Appenwihr et 
la dernière provient d'un collier découvert à Bennwihr. La distribution des lipides a permis de mettre 
en évidence l'origine baltique des échantillons étudiés. De plus, cette étude moléculaire a mis en 
évidence la présence d'un vernis utilisé pour la restauration des deux colliers. La restauration a 
impliqué, entre autres, de la résine de dammar associée à une huile végétale.  
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1. Introduction  

 

L'ambre est un matériau d'origine organique issu de la fossilisation d'une résine. Cette 

fossilisation consiste en la polymérisation et la condensation de sous-unités 

naturellement présentes dans les résines et en la transformation partielle de certains 

de ces composés (cyclisation, oxydation, aromatisation). De par l’origine botanique de 

la résine dont il découle, l’ambre hérite alors d’une partie de la signature moléculaire 

de cette résine (Anderson, 1995; Langenheim, 2003). À l’instar de celle-ci, l’ambre est 

par conséquent principalement constitué d’une partie macromoléculaire engendrée 

par la réticulation de sous-unités et de composés terpéniques libres (Fig. 1) 

 

Figure 1. Schéma de la formation de résine puis de l’ambre qui en découle par 

fossilisation 

 

Les terpénoïdes constituent un groupe moléculaire très diversifié puisque plus de 30 

000 composés ont été identifiés à ce jour. Parmi ceux-ci, une importante partie provient 

de plantes chez qui les terpénoïdes sont les plus variés. Ces molécules sont en effet 

issues du métabolisme secondaire des plantes et leurs structures sont hautement 

spécifiques. Ce sont donc des biomarqueurs robustes (composés dont la présence à 

elle seule peut permettre d’identifier une famille, un genre ou une espèce dont ils sont 

issus). Il existe plusieurs grands groupes de terpénoïdes : par exemple, les 

monoterpènes comportant dix carbones (C10), les sesquiterpènes (C15), les diterpènes 
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(C20), les triterpènes (C30) et les tétraterpènes (C40). Les proportions de ces différentes 

familles et la dominance de certains biomarqueurs varient en fonction de la famille 

botanique dont la résine ou l’ambre sont issus. Ainsi, les conifères produisent des 

résines contenant essentiellement des diterpènes. Parmi ces diterpènes, on observe 

la présence de plusieurs sous-familles (Fig. 2) dont les proportions relatives varient 

selon la famille de résineux considérée (Bohlmann et Croteau, 1999.; Cox et al., 2007; 

Czechowski et al., 1996; Lambert et al., 2008; Menor-Salván et al., 2010). 

Figure 2. Groupes principaux des familles de terpénoïdes avec composés 

représentatifs de chaque groupe. 

 

Les Angiospermes génèrent quant à elles des résines contenant dans la majorité des 

cas des triterpènes. Il existe chez les triterpènes différentes familles « génériques » 

dont les proportions relatives varient aussi selon les espèces (Burger, 2008; Diefendorf 

et al., 2012; Nakamura et al., 2010; Yamamoto et al., 2006). Par exemple, la série des 

dammaranes est caractéristique des diptérocarpacées (Fig. 2, Dammaradiénone) 

L’analyse chimique de l’ambre permet ainsi en théorie de remonter totalement ou 

partiellement à la résine dont elle est issue par la compréhension des transformations 

lors de la fossilisation que celle-ci subit. Il est donc envisageable par cette 

compréhension de reconnaître l'essence botanique productrice de chaque ambre par 
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l’étude de ses composés terpéniques. La mise en place d’un référentiel moléculaire 

établi à partir d’ambres de sites géologiques bien identifiés d’un point de vue âge et 

localisation permet donc de déterminer la source botanique et le site géologique 

d’origine d’un échantillon d’ambre inconnu mis au jour en contexte archéologique 

grâce à sa signature moléculaire.  

 

Notre étude a pour objectif d’identifier l’origine géographique/géologique d’échantillons 

d’ambre archéologique par l’analyse de leur signature moléculaire en utilisant la 

chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS). 

Cette approche est toutefois « destructrice », dans la mesure où des prélèvements de 

matériau sont nécessaires. Ceci peut a priori sembler peu compatible avec l’analyse 

d’échantillons archéologiques d’ambre, matériau généralement rare, précieux et assez 

fragile. C’est pourquoi notre équipe a mis en place un protocole permettant de travailler 

sur des quantités les plus petits possibles en prélevant des échantillons de façon au 

peu invasive que possible. 

Les échantillons d’ambres étudiés ici proviennent du musée Unterlinden situé à 

Colmar (Haut Rhin) et ont été prélevés à partir de quatre perles provenant de deux 

colliers mis au jour lors de fouilles archéologiques. Les trois premières perles (CAP1, 

CAP2 et CAP3) proviennent d’un collier découvert à proximité de la localité 

d’Appenwihr lors de fouilles réalisées en 1954 dans la forêt de Kastenwald. 

L’ensemble des objets mis au jour sur ce site ont été datés entre le VIIIème et le VIIème 

siècle avant J-C (Jehl et Bonnet, 1968). La dernière perle provient d’un collier 

découvert dans l’une des deux sépultures mises au jour à Bennwihr et est daté du 

Bronze final (cf. https://www.musee-unterlinden.com/bennwihr/).  

 

2. Matériel et méthodes  

 

2.1. Prélèvement des échantillons  

Les échantillons ont été prélevés en frottant les surfaces des perles d’ambre à 

l’aide d’un coton préextrait imbibé d’éthanol redistillé (Fig. 3), le coton étant fixé à 

l’extrémité d’une curette métallique de manière à former un embout aussi fin que 

possible. Ceci permet en effet de bien cibler la zone à échantillonner, idéalement située 

soit au niveau de la zone de perçage de la perle, soit au niveau d’une zone qui sera la 
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moins exposée lors de la mise en exposition de l’objet dans le musée (Fig. 3). Ici, la 

première perle (CAP1) a été échantillonnée sur une cassure fraîche, la seconde perle 

(CAP2) sur l’intérieur d’une face, la troisième (CAP3) sur une tranche et la dernière 

(CBP1) sur le côté d’une face uniquement. Après prélèvement, les cotons contenant 

l’ambre solubilisé grâce à l’éthanol sont placés dans des piluliers en verre fermés 

hermétiquement qui sont alors ramenés au laboratoire pour analyse. 

 

Figure 3. Méthode de prélèvement des échantillons archéologiques. DCM : 

dichlorométhane ; MeOH : méthanol. 

2.2. Extraction, dérivation et analyse par GC-MS 

Les cotons de prélèvement sont extraits (deux fois) au laboratoire avec un 

mélange de dichlorométhane (DCM) et de méthanol (MeOH) redistillés en rapport 

volumique 8/2. Après évaporation du solvant sous un flux d’argon, les extraits 

lipidiques ainsi obtenus sont ensuite pesés puis solubilisés dans du toluène. L’ajout de 

N,N-dimethylformamide diméthyle acétal (DMA/DMF) permet de méthyler les fonctions 

acides carboxyliques des acides terpéniques potentiellement présents dans les 

échantillons (3 h, 70 °C) afin de convertir ces composés polaires en composés 

apolaires compatibles avec des analyses par chromatographie gazeuse (GC). 

L’analyse par GC couplée à un spectromètre de masse (GC-MS) a alors révélé la 

présence d’un certain nombre de dérivés possédant une fonction alcool (ce qui n’est 

généralement pas le cas lors de l’analyse d’ambre), ce qui nous a alors amenés à 

effectuer une étape supplémentaire de dérivation consistant à convertir les fonctions 

alcools en acétates correspondants. Tout comme dans le cas des acides, cette étape 

a pour but de rendre les dérivés de type alcools moins polaires et compatibles avec 

les analyses de GC-MS. Ainsi, les échantillons sont solubilisés dans un mélange de 
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pyridine et d’anhydride acétique (1:1 v/v). L’ensemble est chauffé à 60 °C pendant 2 

h, puis l’excès de réactif est éliminé sous un flux d’argon. 

Tableau 1. Quantités d’échantillon prélevées sur les perles sélectionnées  

Nom de l’échantillon Provenance  Masse prélevée (mg) 

CAP1 Appenwihr 0,6  

CAP2 Appenwihr  2,3 

CAP3  Appenwihr  2,7 

CBP1  Bennwihr  1,8 

 

Les extraits méthylés et acétylés sont par la suite analysés par GC-MS. La 

partie chromatographie est réalisée au moyen d’un chromatographe en phase 

gazeuse de type Trace GC Ultra (Thermo Scientific) équipé d'un injecteur PTV 

(Programmed Temperature Vaporization) utilisé en mode "simili on column". La 

colonne utilisée est de type HP-5-MS (30 m x 0,25 mm ; 0,1 µm). Ce chromatographe 

est couplé à un spectromètre de masse triple quadripôle TSQ Quantum (Thermo 

Scientific) dont la source est utilisée en mode impact électronique (EI, 70 eV, balayage 

allant de 50 à 700 m/z). Le gaz vecteur est l'hélium et son débit est fixé à 1,1 ml/min. 

Le programme de température est le suivant : 70 °C durant 10 min, 70-200 °C (10 

°C/min) ; 200-300 °C (4 °C/min) puis isotherme à 300 °C durant 30 min. L'ensemble 

est piloté par le logiciel Xcalibur 2.1 (Thermo Scientific) et le traitement des données 

se fait à l’aide du même logiciel. L’identification des différents composés est effectuée 

par comparaison des spectres de masse avec ceux de composés de références, de 

composés publiés dans la littérature ou de composés enregistrés dans la bibliothèque 

de spectres de masse NIST (National Institute of Standards and Technology). 

2.3. Butanolyse des échantillons CAP3 et CBP1  

 Comme nous le verrons plus loin, les échantillons sont fortement dominés par 

des composés issus de produits de restauration, les composés propres à l’ambre lui-

même n’étant que minoritaires. Pour tenter de palier à ce problème, une étape 

d’hydrolyse acide (Butanol/HCl) a été mise en place, celle-ci ayant pour but de mettre 

en évidence de l’acide succinique (sous forme d’ester butylique). En effet, l’acide 

succinique est un composé très spécifique de l’ambre de la Baltique, et son 

identification dans des échantillons d’ambre permet de ce fait d’en identifier l’origine 

géographique. Ainsi, pour effectuer ce traitement, les échantillons CAP3 et CBP1 ont 

été solubilisés dans 1 ml de solution 1,33 N d’acide chlorhydrique (HCl) dans du n-
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butanol (BuOH). L'ensemble est ensuite chauffé à 90 °C durant 3 h. Après retour à 

température ambiante, les solvants sont éliminés avec un évaporateur rotatif. La 

fraction obtenue est ensuite analysée par GC-MS. 

3. Résultats et Discussion 

Dans le cas des quatre échantillons étudiés, les extraits lipidiques dérivés présentent 

en GC-MS des signatures moléculaires très proches. Celle de l’échantillon CAP 3 est 

représentée à titre d‘exemple sur la Figure 4. Lors de l’analyse de ces distributions, 

une première source d’étonnement est venue du fait de la prédominance de composés 

élués en fin de chromatogramme, dans la zone entre 50 et 60 minutes (Fig. 4). En 

effet, d’après leur temps de rétention et leur spectre de masses, ceux-ci correspondent 

à des triterpènes, qui sont des composés issus d’Angiospermes, et que l’on ne s’attend 

pas à observer dans le cas d’ambres issus de conifères, comme dans le cas de l’ambre 

de la Baltique que l’on s’attendait à identifier au niveau de ces perles. Nous 

reviendrons plus loin sur l’étude détaillée de la distribution de ces triterpènes et sur 

leur probable origine. 

 

Figure 4. Chromatogramme en phase gazeuse d’un extrait lipidique représentatif des 

quatre échantillons analysés (ici, échantillon CAP3 représenté). En vert : diterpènes 

dérivés de l’abiétane ; en violet : triterpènes. AA : dérivés de l’acide adipique. Les 
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symboles de forme ovale représentent des triterpènes dont la structure n’a pas été 

déterminée. Les acides sont analysés sous forme d’esters méthyliques et les alcools 

sous forme d’acétates  

En ce qui concerne la possibilité d’ambre issu de conifères, l’examen détaillé 

des différents composés des extraits dérivés a permis de mettre en évidence quelques 

diterpènes mineurs, notamment des dérivés de l’abiétane (Fig. 4). Si la présence de 

ces composés atteste bien de la contribution d’une composante issue de conifères 

(Burger, 2008; Cox et al., 2007), il est toutefois impossible, sur ces bases, de 

déterminer de quel type d’ambre de conifère il pourrait s’agir, ou même si la présence 

de ces composés ne pourrait être liée à l’utilisation d’un matériau de type colophane 

utilisé dans le cadre d’une restauration.  

Afin de trancher en faveur ou non d’une de ces possibilités, nous avons alors eu 

recours à une étape de traitement chimique des extraits, à savoir la butanolyse (cf. 

2.3.). En effet, si l’on considère la possibilité que l’ambre analysé provienne de la 

région baltique -hypothèse plus que vraisemblable dans la mesure où à ce jour, tous 

les échantillons archéologiques alsaciens que nous avons étudiés ont montré une telle 

origine-, il suffirait de mettre en évidence de l’acide succinique dans ces échantillons 

(Poulin and Helwig, 2014). Dans la mesure où cet acide sert d’agent réticulant au 

niveau de la structure macromoléculaire de l’ambre de la Baltique, une étape 

d’hydrolyse de type butanolyse permet de libérer celui-ci sous forme d’ester butylique, 

qui peut être identifié lors d’une analyse par GC-MS (Fig. 5, Annexe 1 et Annexe 2).  
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Figure 5. (a) Structure macromoléculaire proposée pour l’ambre de la Baltique. Dans 

ce cas bien particulier d’ambre, les sous-unités diterpéniques sont notamment 

réticulées entre elles à l’aide de ponts de type « acide succinique ; (b) identification 

par GC-MS du succinate de butyle libéré par butanolyse des constituants 

macromoléculaires de l’ambre de la Baltique. Modifié d’après Schmitt (2019).  

 

Nous avons alors réalisé cette étape de butanolyse à partir des échantillons CAP3 et 

CBP1, et l’analyse par GC-MS de l’extrait résultant de ce traitement nous a permis de 

mettre en évidence sans ambiguïté l’existence d'acide succinique (sous forme d’ester 

butylique) dans les deux cas (cf. Fig. 6, échantillon CBP  représenté). Nous pouvons 

ainsi en déduire que les échantillons d’ambre étudiés correspondent bien à de l’ambre 

de la Baltique, en excluant de ce fait la possibilité de la présence de diterpènes liée à 

l’utilisation de colophane. 

 

 

Figure 6. Chromatogramme en phase gazeuse de l’échantillon CAP3 après 

butanolyse. En vert : dérivés de l’abiétane (diterpènes) ; en violet : triterpènes. ; en 

rouge : acide succinique. AG : acides gras (16 et 18 carbones) Les symboles de forme 

ovale représentent des composés dont la structure n’a pas été déterminée. Les carrés 

noirs représentent des pollutions (plastifiants).  

L’identification de l’origine baltique des perles en ambre des colliers d’Appenwihr et de 

Bennwihr étant établie, il se pose toutefois le problème lié à la présence prédominante 
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de dérivés triterpéniques dans les extraits analysés, et l’hypothèse la plus probable à 

envisager est que cette contribution peut être rattachée à l’utilisation d’une résine 

d’Angiospermes utilisée dans le cadre d’une opération de restauration. Il existe en effet 

plusieurs résines d’Angiospermes potentiellement utilisées à cet effet dont l’élémi, le 

mastic et la résine de dammar qui en sont les principales (Fig.7 présentant une analyse 

de résine de dammar et Annexe 3 présentant une distribution caractéristique de résine 

d’Elemi). D’après la littérature et nos propres travaux effectués à partir de résines et 

mastics contemporains, la distribution des triterpènes identifiés à partir des 

échantillons du musée Unterlinden de Colmar se rapprocherait le plus d’une résine de 

type dammar, étant donné, notamment, la présence de dérivés tétracycliques de la 

série du dammarane (Fig.6, Burger, 2008; van der Doelen et al., 1998).   

 

 

Figure 7 - Chromatogramme en phase gazeuse d’un échantillon de résine de dammar. 

En violet : triterpènes. Les fonctions alcools ont été acétylées et les fonctions acides 

ont été méthylées 

L'hypothèse la plus plausible est donc que les échantillons ont été restaurés à l’aide 

d’une substance composée en partie de résine de dammar. De plus, la présence 

importante d'acides gras en C16 et C18 (Fig. 6) pourrait indiquer qu'une huile végétale 

a été ajoutée à la préparation (afin de la stabiliser, de la fluidifier, et/ou d’en augmenter 

la brillance ?). La présence de dérivés d’acide adipique (AA, Fig. 4) pourrait également 

entrer dans la composition du vernis utilisé pour la restauration, les dérivés (esters) de 
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l’acide adipique étant fréquemment utilisés comme régulateurs de pH dans les 

préparations et comme stabilisateurs en cosmétique. Enfin, lors de l’échantillonnage, 

nous avions observé que le collier provenant de Bennwihr présentait une brillance très 

marquée, très certainement liée à l’utilisation, outre celle de la résine de dammar, d’un 

vernis pour la restauration. Il est à noter à ce propos que cet aspect brillant est très 

probablement dû à une composante chimique de nature polymérique dont la structure 

ne peut être identifiée par le type d’approche moléculaire que nous avons mis en 

œuvre. 

 

Conclusion 

 

L’analyse a permis de mettre en évidence l’origine baltique des perles en ambre, 

malgré une couche épaisse de vernis de restauration dont les constituant masquaient 

en grande partie les composés propres à l’ambre. Cette analyse a aussi permis de 

déterminer la composition des produits (ou, tout au moins, une partie des produits) 

utilisés pour la restauration des colliers en ambre, à savoir de la résine de dammar 

associée à une huile végétale et éventuellement des stabilisateurs divers comme des 

dérivés de l’acide adipique. Dans le cas de l’échantillon de Bennwihr, une substance 

polymérique non identifiable par notre approche a sans doute été utilisée. 

L’identification de cette dernière pourrait être établie à l’aide d’études complémentaires 

mettant en œuvre une méthode telle que la pyrolyse-GC-MS, notamment.  
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Annexe  

Annexe 1. Chromatogramme en phase gazeuse d’un ambre de la baltique (en bleu les 

dérivés du pimaranes, en vert les dérivés de l’abiétane et en rouge les dérivés de 

l’acide succinique). Les ovales représentent des composés dont la structure n’est pas 

explicitée ici. Les fonctions alcools ont été acétylées et les fonctions acides ont été 

méthylées. 

Annexe 2 . Chromatogramme en phase gazeuse d’une butanolyse d’un ambre de la 

Baltique (en rouge les dérivés de l’acide succinique). Les fonctions alcools ont été 

acétylées et les fonctions acides ont été méthylées. 
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Annexe 3. Chromatogramme en phase gazeuse d’une résine d’Elemi (Burseracée). 

Les fonctions alcools ont été acétylées et les fonctions acides ont été méthylées. 
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Introduction 

L’ambre, un matériau organique semi-précieux  

L'ambre est un matériau relativement rare d'origine organique de couleur jaune à rouge, 

opaque ou transparent. C’est un matériau semi-précieux, voir précieux et possède une 

dimension économique dès le Néolithique. En effet, des centaines de sites archéologique 

présentent des objets en ambre dans toute l’Europe que ce soit pour des pratiques 

ornementales (bracelets, parures) ou religieuses (statuettes).  

 Il est retrouvé la plupart du temps de façon allochtone le long des cours d'eau et des plages. 

En Europe, notamment, les plages autour de la Baltique sont les principales sources d’ambres. 

Le mot ambre provient notamment de l'arabe "anbar" qui désigne initialement l'ambre gris 

(concrétion sécrétée par l'intestin des cachalots). L'ambre gris et jaune étaient souvent 

confondus malgré leurs origines différentes car les deux étaient retrouvés le plus souvent en 

bord de plage. L'ambre peut aussi être retrouvé de façon autochtone dans des sédiments 

riches en fossiles et les charbons. On en trouve dans de nombreux sites d’Europe (Menor-

Salván et al., 2010; Nohra et al., 2015; Teodor et al., 2010; van der Werf et al., 2016; Wolfe et 

al., 2016). Il existe aussi quelques sites en Asie comme par exemple en Birmanie dont les sites 

sont connus pour leur grand nombre d’inclusions fossilifères (Neubauer et al., 2019; Xing et 

al., 2020; Xing and Qiu, 2020). Il existe aussi quelques sites connus en Amérique et ils sont 

souvent associés à des sites fossilifères (Grimaldi, 2009; Langenheim, 1990; Langenheim and 

Beck, 1968; Pereira et al., 2009; Solórzano Kraemer, 2010).   

Le plus vieux site contenant de l’ambre est situé dans l’Illinois (Etats-Unis) et est daté de 320 

millions d’années soit du Carbonifère (Bray and Anderson, 2009). Quelques sites sont recensés 

durant le carbonifère, essentiellement en Angleterre et aux Etats-Unis (Langenheim, 2003; 

van Bergen et al., 1996).  Durant le Mésozoïque, le nombre de site recensés augmente et 

notamment durant le Crétacé où une explosion du nombre de site d’ambre en termes de 

quantité de matériel et de localités est observée. Par exemple, en Espagne, il existe plus de 

120 gisements dont plus de la majorité sont datés du Crétacé et plus particulièrement de 

l’Albien (Penney, 2010). Il existe quelques sites durant le Cénozoïque comme par exemple les 

sites présents au Nyanmar (Miocène et Eocène), les sites dans l’Oise en France, et les sites 

autour de la Baltique (Langenheim, 2003).   

L’âge des ambres s’explique par le fait que celui-ci dérive de la fossilisation de résines exsudées 

par des arbres, le plus souvent des conifères (Anderson, 1995; Otto et al., 2007)   
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Dans Plant resin (Langenheim, 2003), une résine est définie comme "un mélange lipidique 

soluble de composés volatiles ou non, de type terpénoïdes ou phénoliques sécrétées par des 

parties spécialisées de la plante", celle-ci possède une signature moléculaire dominée par des 

composés issus d'unités terpéniques en C5 (Fig.1), les terpénoïdes (Fig.2). 

Figure 1 – Présentation des sous-unités principales constituants les composés présents dans les résines 

Figure 2- Principales familles de terpènes présentes dans les résines et les ambres 

 Ces composés sont issus du métabolisme secondaire de la plante et peuvent être hautement 

spécifiques. Il existe plusieurs types de terpènes : les monoterpènes en C10, les 

sesquiterpènes en C15, les diterpènes en C20 et les triterpènes en C30 (Langenheim, 

2003)(Langenheim, 2003 ; Bailly, 2015). Les proportions des différents types composés 

terpéniques varient en fonction de la famille botanique dont la résine est issue. Par exemple 

chez les conifères, ce sont les diterpènes en C20 qui sont majoritaires (Czechowski et al., 1996 

; Lambert et al., 2008 ; Ménor-Salvan, 2010 ; Otto et al., 2008). Chez les plantes à fleurs, aussi 

appelées Angiospermes, ce sont les triterpènes en C30 qui sont dominants (Yamamoto et al., 

2006).  
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 Lors de l'enfouissement de la résine exsudée, les unités sesquiterpéniques et 

diterpéniques présentes dans la résine se condensent et polymérisent (Lambert, et al., 2008).  

Une partie des composés volatils est perdue par évaporation (Fig.3) 

 

Figure 3- Processus de fossilisation de la résine (d’après Pastorelli et al, 2009) 

La composition moléculaire d’un ambre diffère cependant de la composition de la 

résine correspondante. En effet, la diagénèse peut modifier les molécules initiales par des 

processus de perte de carbone, cyclisation etc.  Ces processus sont néanmoins souvent connus 

et il est donc possible à partir d’une étude moléculaire d’un ambre de remonter à la 

composition totale ou partielle de la résine à l’origine de celui-ci.  Les terpènes étant issus du 

métabolisme secondaire spécifique à chaque genre et famille de plante, il est donc 

théoriquement possible d’identifier la source botanique de chaque ambre à partir de 

l’identification de ses composés. Un type d’ambre étant restreint dans le temps et l’espace, il 

est possible d’identifier en même temps que la source botanique, la source géographique d’un 

échantillon d’ambre trouvé, par exemple, dans un contexte archéologique.  

L’étude présente se place donc dans cet objectif de remonter à l’origine géographique d’un 

ambre archéologique à partir de son étude moléculaire en chromatographie à phase gazeuse 

couplée à de la spectroscopie de masse (GC-MS). Les ambres archéologiques étant des objets 

précieux, une nouvelle méthode d’étude permettant un prélèvement le moins invasif possible 

a été utilisée.  Les ambres étudiés dans cette étude proviennent tous des collections de l’âge 

du Bronze et du Fer du musée Historique de Haguenau (Bas-Rhin). Pour chaque période, une 

dizaine d’objets ont été analysés provenant de parures et sépultures différentes afin d’avoir 

une image la plus complète des sources d’ambres utilisées.  

Résine Copal Ambre 

Composé volatil 

Monomère (ex : labdanoïde) 
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Matériel et méthodes  

1. Protocole expérimental d’extraction  

Les échantillons ont été extraits selon une méthode commune consistant au frottement de la 

surface des ambres analysés par un coton imbibés d’éthanol. Cette méthode permet de limiter 

les quantités prélevées (généralement entre 0,5 et 5 mg) et de sélectionner de façon  

Figure 4- (a) Etapes du protocole expérimental permettant l’extraction des ambres ; (b) photographie de l’extraction de la 

perle 657-3.  

précise l’endroit du prélèvement sur l’objet archéologique (partie non visible, cassure, etc.) 

afin de l’altérer le moins possible.  Au moins deux cotons ont été utilisé par échantillon (Fig.4) 

2. Préparation des échantillons  

Les cotons sont ensuite extraits avec un mélange de dichlorométhane (DCM) et de méthanol 

(MeOH) de rapport 3/1. Les extraits lipidiques (TLE) obtenus sont ensuite pesés (tableau 1 et 

2).  

Echantillon Masse du TLE 

(mg) 

Echantillon Masse du TLE 

(mg) 

Echantillon Masse du TLE 

(mg) 

657-3-15 ? 24.4 N376 0.9 N543a-2 1,0 

N97b 0.9 234-1-a 0.1 657-3-14 2.5 

N528b-3 1,0 234-1-c 0.8 657-3-15 6,0 

N617a-1 4.6 N614-b-3 0.9 657-3-23 1.8 

N617a-6 2,0 N614-2 0.5 N617a 6.1 

Tableau 1 - Masse des extraits lipidiques (TLE) obtenus pour les perles d’ambres de l’âge du Bronze 
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Echantillon Masse 

du TLE 

(mg) 

Echantillon Masse du 

TLE (mg) 

Echantillon Masse 

du TLE 

(mg) 

N320c intérieur 0,8 N12 poudre 20,2 N343 b,c/1,2,3 

N343c-2 

1,3 

N320c extérieur 11,0 N168g-1 2,2 N347 c-3 12,9 

N169g poudre 0,6 N168g-2 3,3 N677b intérieur 15,7 

N169g extérieur 2,4 N429b/429-1 4,1 N677b extérieur 4,0 

N90c extérieur 12,3 N171a morceaux 8,5 N305 intérieur 1,4 

N90c adhésif 1,2 N171a bis 2,3 N305 extérieur 1,2 

Tableau 2 – Masse des extraits lipidiques (TLE) obtenus pour les perles d’ambres de l’âge de Fer 

 

Les TLE obtenus sont situés entre 0,1 et 24 mg pour une moyenne de 4,8 et un écart type de 

6,01. Les masses importantes s’expliquent par l’ajout de petits éclats qui ne pouvait pas être 

restaurés.  

Après cette extraction, les acides présents dans les échantillons méthylés. Cela permet 

de les rendre moins polaire et ainsi compatible au passage en GC-MS (Fig.5).  

Figure 5 – Méthylation des acides 

La méthylation se réalise par réaction de l’extrait organique avec le diméthyl-acétal 

(DMA/DMF) dans le toluène. Après chauffage à 70°C pendant 3h, le solvant et le réactif sont 

éliminés sous pression réduite.  

Les extraits organiques méthylés les plus abondants (m> 10 mg) ont ensuite été 

fractionnés sur une colonne de silice. Une première fraction apolaire est éluée avec trois 

volumes mort de DCM:Acétate d'éthyl (8:2). Une fraction polaire est ensuite récupérée avec 

deux volumes morts de DCM:Methanol (3:1). Cette fraction contient la partie 

macromoléculaire des ambres et n’est donc pas analysable par GC-MS.    

L'ensemble des échantillons à la suite de l'extraction, sont resolubilisés dans l'acétate d'éthyle. 

DMA-DMF 
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3. Analyse des échantillons  

Une fois méthylés, les échantillons sont tout d'abord analysés par chromatographie en phase 

gazeuse couplée à un détecteur à ionisation de flamme (GC-FID). Cette étape permet de 

connaître la concentration des échantillons et de l'ajuster afin de pouvoir détecter les 

molécules sans saturer par la suite le spectromètre de masse. Ces analyses ont été effectuées 

sur un appareil Helwlett Packard HP 6890 Series GC system équipé d'un injecteur on-column 

et d'une colonne capillaire HP-5 (30 m x 0,32 mm ; 0,25 µm) Le gaz vecteur utilisé est 

l'hydrogène avec un débit constant de 3,2 mL/min. Le programme de température du four est 

le suivant : 70-200°C (10 °C/min) ; 200-300°C (4°C/min) avec ensuite l'isotherme à 300°C 

durant 40 min.  

Une fois les concentrations des échantillons déterminées, ceux-ci sont analysés par GC-MS. 

Les analyses ont été réalisée en impact électronique (EI, 70 eV, balayage allant de 50 m/z à 

700 m/z) avec un spectromètre triple quadripôle TSQ Quantum (Thermo Scientific) couplé à 

un chromatographe Trace GC Ultra (Thermo Scientific) équipé d'un injecteur PTV 

(Programmed Temperature Vaporization) en mode "simili on column" et d'une colonne de 

type HP-5 MS (30 m x 0,25 mm ; 0,1 $\mu m$).  

L'ensemble des analyses a été traité via le logiciel Xcalibur (Thermo Scientific). L'identification 

des différentes structures s'est réalisée par comparaison avec des spectres de masse de la 

bibliothèque moléculaire NIST (National Institute of Standards and Technology) et sur la base 

de l'interprétation du mode de fragmentation en spectrométrie de masse.  

résultats et discussion  

1. L’origine baltique des échantillons  

L’ensemble des échantillons, des deux époques étudiées, présentent presque 80% de 

molécules en commun. La figure 6 présente deux échantillons représentatifs de la collection 

de l’âge de Bronze (N617a) et de l’âge de Fer (N171a) étudiées.  
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Fig. 6 – Chromatogrammes à phases gazeuses de (A) l’échantillon N617a (âge de Bronze) et (B) l’échantillon 171a (âge de 

Fer). En rouge les succinates, en bleus les dérivés pimaranes et en vert les dérivés abiétanes. 

Trois grandes familles de terpènes sont identifiées dans l’ensemble des échantillons. Des 

composés de la série pimarane sont présents dans l’ensemble des échantillons et sont parfois 

même majoritaire dans certains d’entre eux. P1 et P2 sont les composés dominants dans cette 

série. Des composés de la série de l’abiétane avec l’acide déhydroabiétique (D11) majoritaire 

sont aussi présents dans l’ensemble des échantillons. Dans certains échantillon cette série est 

plus importante que la série pimarane. Certains échantillons possèdent aussi une dernière 

famille de diterpène, les labdanoïdes, en faible quantité (Fig.6.B).  Par ailleurs, les composés 
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les plus notables dans les molécules identifiées sont les succinates ou dérivés d’acides 

succiniques. En effet, on observe dans l’ensemble des échantillons la présence des molécules 

E1, E2 et E3 (Czechowski et al., 1996) qui sont même parfois majoritaires dans certains 

échantillons. Les proportions des succinates entre eux ne varient cependant pas entre les 

différentes perles d’ambres étudiées.   

Les séries du pimarane et de l’abiétane sont des familles de diterpènes qui se retrouvent très 

souvent chez les conifères, et, dans ces proportions, plus précisément chez les Pinacées 

(Mosini et Samperi, 1985). Cependant la présence de succinates est assez remarquable. Les 

succinates dans les ambres correspondent à des mono et diesters d’acides succiniques 

d’alcools monoterpéniques ou d’acides diterpéniques (Mills et al., 1984 ; Czechowski et al, 

1996 et Yamamoto et al., 2006). Ils ont été pour la première fois mis en évidence dans les 

ambres de la Baltique. La formation de ces succinates n’est associée, en Europe, qu’à une 

seule espèce de conifère de l’Eocène de la famille des Sciadopithyacées, un groupe de 

conifères proche des Cupressacées s.l (Wolfe et al., 2009). Cette affiliation ne se base pas sur 

les critères chimiques mais uniquement sur des critères polliniques et l’analyse des inclusions 

botaniques dans les ambres de la Baltique.  

Aucun autre site répertorié en Europe ne produit d’ambre contenant des succinates. Même si 

actuellement on comptabilise quelques espèces de pinacées pouvant former des succinates, 

ces composés restent extrêmement rares et sont donc des biomarqueurs robustes des 

ambres de la Baltique (Jiang et al, 2022 ; Xue et al, 2004).  

L’ensemble des échantillons provient donc bien des plages en bordure de la Baltique. 

Cependant, le site géologique associé à la Baltique étant large, il est impossible d’être 

géographiquement plus précis.   
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2. Variabilité des proportions entre les différentes familles moléculaires  

Malgré leur ressemblance forte, il existe une certaine variabilité dans les distributions 

moléculaires des différents échantillons étudiés quelle que soit la période considérées (Fig.7 

et 8).  

Figure 7 – Comparaison des distributions moléculaires de quatre échantillons de l’âge de Bronze : N617A, N528b-3, N376, 

N2341-A. Ces échantillons d’ambres sont issus de parures et sépultures différentes.  

Les proportions des séries changent d’échantillons en échantillons. Par exemple, les 

succinates E1, E2 et E3 sont soit le groupe minoritaire comme dans les échantillons N617a, 

N528 et N347-3, soit c’est le groupe majoritaire comme dans les échantillons N677b, 234 1a.   

Il semble que la quantité de composés dérivés de la série pimaranes est inversement 

proportionnelle à la quantité de succinates. En effet, les composés de la série pimaranes sont 

majoritaires lorsque les succinates sont minoritaires. Dans les composés de la série abiétane, 

il semble que le D11 ou l’acide déhydroabiétique reste toujours la molécule principale de la 

série. Les composés dérivés de la série de l’abietane sont quant à eux, proportionnel à la 

quantité de succinates dans l’échantillon (Fig.7 et 8).  
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Ces variations de proportions peuvent s’expliquer par deux phénomènes : une variabilité 

chimique de la source botanique elle-même ou une différence d’altération entre les différents 

échantillons. En effet, la diagenèse et l’altération peuvent modifier la structure des molécules 

(cyclisation, perte de carbone, perte de doubles liaisons) et dans certains cas provoquer la 

perte de certains composés. L’altération étant principalement due au lessivage, l’hydrolyse, 

celle-ci est donc plus forte dans les objets dont le rapport surface/volume est important.  

Figure 8 – Comparaison de trois échantillons de l’âge de Fer : N171A, N347-3, N677B. Les échantillons appartiennent à des 

parures différentes. La zone rouge correspond à la zone des succinates, (E1,E2 et E3), la zone verte correspond à la zone 

comprenant la série pimaranes et la zone verte correspond à la série abiétane.  

Pour vérifier les deux hypothèses, un ensemble d’échantillons d’ambre de la Baltique ont été 

analysés, en séparant les cœurs, logiquement moins altérés, des croûtes des ambres étudiés. 

Il s’avère qu’au seins des cœurs ou des croûtes d’ambre de la Baltique, il existe peu de 

variabilité chimique et les variabilités visibles concernent uniquement quelques molécules. 

L’hypothèse d’une variabilité due à la source botanique est donc écartée. Cependant, lorsque 

l’on compare une analyse un cœur d’ambre de gros volume logiquement peu altéré et un 

ambre de faible volume logiquement très altéré, les mêmes variations de proportions des 

familles moléculaires sont observées (Fig.10).  
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Figure 1 – (A) Chromatogramme en phase gazeuse de la fraction apolaire d'un cœur d’ambre de la Baltique. (B) 

Chromatogramme en phase gazeuse de la fraction apolaire d’un ambre  

 

L’ambre altérée présente des rapports succinates/pimaranes et abiétanes/pimaranes 

beaucoup plus important que ceux des cœurs d’ambres. Il semble donc qu’une altération plus 

ou moins importante explique les variations de proportions entre les échantillons.  

A 

B 
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3. Les restaurations et leur influence sur les distributions moléculaires  

Certains échantillons de l’âge de Fer (N168, N169, N320c, N347c-2, N677, N90c), et 

l’échantillon N543 (âge de Bronze) présentent une proportion importante d’acides gras et 

d’alcanes. En parallèle, ceux-ci montrent une présence très importante de l’acide 

déhydroabiétique (D11) par rapport à la série des succinates qui est comparable dans les 

autres échantillons.  On observe deux types d’échantillons. Les échantillons N543 et N169 par 

exemple sont un premier type et présentent en fin de chromatogramme des triterpènes de la 

famille des dammaranes (Fig.12). Ces molécules sont typiques d’un type de résine servant à la 

restauration : la résine de dammar (Dewick, 2002, Malick et al, 2014). C’est une résine 

d’Angiospermes de la famille des Diterocarpacées et est donc composée principalement de 

triterpènes (Burger, 2009). Ce type de résine est donc facilement identifiable sur des ambres 

de conifères qui ne possèdent pas de triterpènes. 

Figure 11- Chromatogramme à phase gazeuse de l’échantillon N543 (âge de Bronze). La zone violette correspond à la zone 

des triterpènes. 

La deuxième catégorie présente aussi des acides gras et alcanes mais par contre aucun 

triterpène. Il est de plus caractérisé par une augmentation de l’acide déhydroabiétique (D11). 

L’échantillon N90c présente une zone brillante ressemblant à du vernis. Cette zone a donc été 

analysé à part pour tenter de caractériser le vernis utilisé sur le deuxième type de perle 

(Fig.12). Cette analyse a été comparée à celle de la perle en dehors de la zone brillante 

apparemment vernie. Cela a permis de mettre en évidence que la zone vernie possédait une 
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plus grande proportion d’acides gras et d’acide déhydroabiétique qu’en dehors de la zone. De 

plus, l’échantillon présente la présence de molécules typiquement anthropiques comme les 

phtalates qui sont probablement des polluants dus à la conservation dans des sachets plastifié.  

L’augmentation de la série abiétique dans ces échantillons pourrait s’expliquer par la présence 

de colophane. En effet, la colophane est la fraction solide et non volatile obtenu après 

distillation d’une résine, souvent du genre Pinus. Il est utilisé fréquemment comme adhésif et 

vernis (Baldwin, 1958 ; Wang et al, 2018).  La colophane possède une fraction diterpénique 

semblable à celle de la résine dont elle est issue (ici probablement Pinus pinaster) avec une 

grande quantité d’acide abiétique. L’utilisation de colophane pourrait expliquer la quantité 

importante de la série abiétique dans ces échantillons. Cependant, la présence unique de 

colophane n’expliquerait pas l’observation des acides gras dans les différents échantillons 

cités ci-dessus. L’hypothèse la plus probable est que la colophane ait été couplée avec une 

huile (Francès, 2019).  

4. Différences entre les différents échantillons entre les deux périodes  

Quelques différences moléculaires sont visibles entre les deux périodes. Celles-ci concernent 

essentiellement les restaurations. En effet, parmi les perles de l’âge de Bronze étudiées seule 

une semble présenter une restauration alors que dans les perles de l’âge de Fer, il en existe 

une proportion non négligeable. De plus, il semble de la restauration par utilisation de résine 

de dammar soit minoritaire. En effet, celle concernant la résine semble concerner  
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Figure 12 – Présentation de l’échantillon N90c avec en haut la zone brillante apparemment vernie et en bas la zone moins 

brillante.  

Essentiellement les colmatages de brèche dans les ambres. Les principales restaurations sont 

à base de vernis contenant de la colophane et une huile végétale. Ces restaurations seraient 

probablement plus de nature esthétique.  

 

Conclusion 

Les deux études réalisées au musée historique de Haguenau semblent dégager plusieurs 

conclusions. Tout d’abord, la méthode de prélèvement mise en place semble efficace, peu 

invasive et peu consommatrice de matériel archéologique. Une analyse moléculaire a ainsi pu 

être réalisée pour chacun des échantillons étudiés malgré les très faibles quantités prélevées. 

Ces études ont permis de montrer de façon robuste l’origine Baltique des ambres étudiées et 

indiquent donc que dès l’âge de Bronze, les perles et objets en ambres proviennent de cette 

région. Cette approche a donc permis en l’absence de traces écrite de déterminer l’origine des 

ambres. Finalement, l’analyse moléculaire a également montré la mise en œuvre de procédures 

de restauration pour une partie des échantillons d’ambre étudiés soit dans un but de 

consolidation (utilisation de résine de dammar) ou dans un but purement esthétique (utilisation 

de vernis à base d’huile végétale et de colophane). La présence de substances organiques ayant 

servi à la restauration des ambres et les différences significatives de niveau d’altération subis 

par les ambres n’ont pas empêché la détermination de leur origine. En effet, les constituants 

moléculaires originaux des ambres et ceux des substances ayant servi à la restauration sont en 

grande partie distincts et spécifiquement reconnaissables. A cet égard, la détermination de 

l’origine d’échantillons d’ambres à l’aide de méthodes globales comme la spectroscopie infra-

rouge semble plus difficile dans le cas d’échantillons contaminés par des substances ayant servi 

à la restauration ou très altérés 
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Caractérisation moléculaire d’ambres géologiques et 

archéologiques : origines botaniques et 

géographiques  

Résumé 

Les travaux de cette thèse comprennent deux volets dédiés à l'étude moléculaire d’ambres 
issus de formations géologiques et trouvés en contexte archéologique. Le premier volet, 
d’ordre paléobotanique, vise à établir une corrélation entre les signatures moléculaires 
d’ambres et leurs sources botaniques. Un référentiel moléculaire d’ambre de différents sites 
européens et méditerranéens a ainsi été établi. Cette étude a notamment permis de proposer 
une typologie moléculaire pour les ambres de Cheirolepidiacées, une famille éteinte de 
conifères, et de mettre en évidence une nouvelle famille de composés organo-soufrés en tant 
que marqueurs environnementaux. Dans le second volet, une méthode permettant le 
prélèvement et l’analyse de très petits échantillons a été développée et utilisée dans le cas 
d’ambres archéologiques afin d’en déterminer l’origine géographique. Cette étude a mis en 
évidence l’origine baltique d’un grand nombre d’échantillons de l’Age du Fer et du Bronze, 
l’origine plus locale d’échantillons plus anciens et d'identifier la nature de matériaux utilisés 
pour des opérations de restauration dans le cas d’ambre de collections de musées. 

Mots clés : Ambre, Biomarqueurs lipidiques, GC-MS, Archéologie, Paléobotanique, 
Terpénoïdes, Conifères, Angiospermes 

 
Abstract 

This PhD thesis, which comprises two main parts, is dedicated to the molecular study of 
geological ambers and ambers found in an archaeological context. The first palaeobotanical 
part is related to palaeobotany and aims at establishing a correlation between the molecular 
signatures of ambers and their botanical origin. A molecular referential of ambers from 
various European and Mediterranean sites could thus be established. A molecular typology 
for ambers derived from Cheirolepidiaceae, an extinct family of conifers, could also be 
proposed and a novel series of organo-sulfur compounds with a palaeoenvironmental 
significance was identified. In the second part of the thesis, a method for sampling and 
analysing very small-scale samples was developed and used for rare archaeological ambers to 
determine their geographical origin. This study revealed a Baltic origin for many samples from 
the Iron Age and Bronze Age and the more local origin of some older samples. The nature of 
substances used in restoration operations of some objects from museum collections could 
also be identified.  
Keywords : Amber, Lipid Biomarkers, GC-MS, Archeology, Paleobotany, Terpenoids, Conifers, 
Angiosperms 


