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考古发掘出土的遗物中!有机残留物大部分是以附着在器物上!或者是遗址表面而存在的!由于没

有固定形状!或量少而难以发现!且不易保存!因此常常被忽视$但是这类有机物作为古代人类生活生产资

料!包含重要的历史信息!具有珍贵价值$通过遗址中发现的器物或者有机残留物!可以决定器物甚至是遗

址的用途!古代照明燃料就属于这类有机残留物$中国古代多使用动物油(植物油(蜡等作为照明燃料!对

植物油和蜡都有一定研究!但对于动物油种类的分析仅停留在区分反刍动物与非反刍动物$引入热裂解气

相色谱质谱技术%
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&研究有机残留物!使用
'$$j

裂解温度经过
-(N

裂解时间!可以将甘油

三酯与老化过程中由于失去酰基逐步形成的双酰基甘油(单酰基甘油等完全裂解成甘油与脂肪酸!通过计

算脂肪酸相对含量!可以分析不同动物油具有的特征$同时用高温裂解代替了传统酸化提纯样品的预处理

方法!能最大程度的保留样品中的各组分$加入过量的四甲基氢氧化铵!可将样品中脂肪酸与醇等量转化为

对应的酯和醚!在气相色谱初始
?$j

保持
?&7%

!然后以
-$j

)

&7%

E-升至
(1$j

保持
-$&7%

的条件下!

将甲基化的样品组分分离!质谱以
-g-$$

的分流比进行测定$对内蒙古伊和淖尔墓地出土铁灯内的残留物

进行了分析!结果显示!灯内残留物样品中主要成分是
!Q

'

!((

连续碳原子的脂肪酸!含量较高的饱和脂

肪酸有十四烷酸(十五烷酸(十六烷酸(十七烷酸(十八烷酸等$对比老化前与老化后猪油(牛油(羊油等动

物脂肪参考样品所含主要成分与相对含量!老化后的羊油中的奇数碳饱和脂肪酸含量明显高于其他两种动

物油!并且这一特征也体现在考古样品中!结合以往文献中动物油成分的研究结果!可以判断出残留物中所

含动物油的确切种类属羊油$此外样品中包含的碳氢化合物与醇属于蜡的成分!根据脂肪酸及醇的相对含

量可以判断为蜂蜡$热裂解气相色谱质谱技术%
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&!为出土有机残留物!特别是动物脂肪种

类的的分析研究!提供了更加高效(便捷的方法$并且!对混合有机残留物种类的鉴别也做出了有益的尝

试$
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中国古代照明燃料多使用动物油(植物油(蜡等有机材

料!而国内外对有机材料的研究方法主要包括!傅里叶转换

红外光谱法%
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&(液相色谱质谱法%

F!.;Y

&

"

-

#

(气相色

谱质谱法%

0!.;Y

&

"

(

#

$红外光谱法是有机物分析最常用的方

法!可以迅速鉴别残留物中是否含有机物!并且可以根据测

得的基团信息初步判别有机物种类!但易受环境干扰!并且

在鉴别有机残留物的具体种类时精度不足$液相色谱质谱法

与气相色谱质谱法均可以通过有效分离样品中的各组分!而

达到分辨种类的目的$液相色谱质谱法与气相色谱质谱法制

样步骤繁琐!针对液态与固态样品需要使用不同的制样方

法!并且需要有一定的样品量$与热裂解联用的气相色谱质

谱法!是用高温分解的方式代替传统对样品的预处理!更多

保留了混合物样品的各组分!方法简单!而且所需样品量较

小$近年来!热裂解气相色谱质谱法逐渐被应用到有机材料

分析$结合热裂解气相色谱技术!采用四甲基氢氧化铵对样



品进行甲基化处理!将脂肪酸和醇转化为对应的甲基酯和甲

基醚!可以将样品成分分离并测定$

内蒙古正镶白旗伊和淖尔墓群!是目前国内发现纬度最

北的北魏墓群!涵盖鲜卑文化和欧亚草原文化因素!为研究

北魏时期的草原丝绸之路!边疆历史及民族关系提供了重要

信息$

+

号墓葬%

;+

&发掘于
($-$

年!出土了大量珍贵文物!

在其中
#

件铁灯的灯盘内发现有灯油残留物及灯芯$残留物

表面被土壤包裹!内部为白色!由于埋藏时受到氧化或聚合

反应影响!残留物呈固体形态!并且形状与灯盘内壁形状吻

合$由于古代使用有机物作为照明燃料!不易保存!以往研

究多集中在灯的形制与材料!所以!本研究对灯油的分析为

研究中国古代照明燃料提供了重要信息$期望使用热辅助甲

基化热裂解气相色谱质谱法%
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&!探索一种

鉴别考古发掘出土的有机物种类!特别是动物脂肪种类的方

法!同时也尝试对出土的有机混合残留物进行区分$
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实验部分
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样品制备

文物样品,
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出土铁灯内的残留物%图
-
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现代参考样品,猪(牛(羊表皮下纯净脂肪!高温加热

提炼油脂!滤去油渣后冷却成膏状$在紫外老化箱中!经紫

外线照射老化
(-'$T

$

图
D

!

灯内残留物
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仪器及测试条件

仪器型号,热裂解仪
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0!;Y.\J($-$JF̂ Y =̂8"6

!

B̂

紫外老化箱
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实验条件,热裂解参数,裂解温度
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+裂解时间
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+注射温度
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+注射器和色谱仪的联结接口温度
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!保持
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力
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+总流速
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!恒定流速+分流比

-g-$$

+气相色谱和质谱联结接口温度
(1$j

+载气为氦气$

质谱参数,电离电压
Q$*B

+电离室温度
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+扫描
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+

质量扫描范围%
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Q?$

$紫外老化参数,功率
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测试灯管
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实验分析方法

取样品
-

!
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!溶于
+

!

FA;4G

试剂中$通过
ZLYA-#

和
ZLYA-#N

质谱数据库!检索分离后的化合物!确定各化学

成分+采用峰面积归一化法进行定量分析$

D&!

!

分析试剂
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四甲基氢氧化铵%
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结果与讨论
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实验结果

出土的铁灯内的固体残留物!经过
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分

析!所获得的热裂解气相色谱质谱图见图
(

!检测到的化合

物列于表
-

$结果显示灯内残留物样品主要是
!Q

'
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连续

碳原子的脂肪酸!以饱和脂肪酸为主$含量较高的饱和脂肪

酸有十四烷酸(十五烷酸(十六烷酸(十七烷酸(十八烷酸

等!其中偶数碳原子脂肪酸相对含量远高于奇数碳原子脂肪

酸$此外还检测到少量的碳氢化合物(一元醇(及甘油$碳

氢化合物包括
!-$

'

!-Q

连续碳原子的烯烃及
!(+

'

!(9

连

续碳原子的烷烃$

图
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!

灯内残留物热裂解气相色谱质谱总离子谱图
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灯内残留物种类分析

样品中检测到一定量的甘油!是植物油或动物油老化后

的产物$植物油和动物油的主要成分是甘油三酯!由于有机

物本身自发的水解反应与氧化反应!以及埋藏或保存环境中

微生物的分解!甘油三酯逐步失去酰基形成二酰基甘油或单

酰基甘油!最终!分解为甘油与脂肪酸"

+

#

!因此表明样品中

存在动物油或植物油$

动物油与植物油中包含的脂肪酸有饱和脂肪酸!单不饱

和脂肪酸和多不饱和脂肪酸$经过老化的油脂样品中!不饱

和脂肪酸易于氧化或水解!而饱和脂肪酸不易分解!相对稳

定!多被用作判定油料种类的依据$其中含量较高的有棕榈

酸%

W

6=&787S6S75

&和硬脂酸%
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&!通常植物油中棕榈
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表
D
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灯内残留物热裂解气相色谱质谱分析结果
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峰号 保留时间 成分名称 峰面积*
>
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-1 -1:$$ -$.
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十二酸甲酯
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十六醇
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$:$#

(- -9:(1 Q.

十三烯酸甲酯
$:-9 ## +$:$9

二十七烷
$:$#

(( -9:##

十三酸甲酯
$:$- #? +-:(Q

二十八烷
$:$?

(+ ($:(( -.

十六烯
$:-- #' +(:'9

二十九烷
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酸含量高与硬脂酸!即
J

*

Y

大于
-

!而动物油中硬脂酸含量

高于棕榈酸!即
J

*

Y

小于
-

$曾经在灯内发现动物油的
J

*

Y

值在
$:?

左右"

+

#

$并且!动物油中
!-?

和
!-Q

等奇数碳原子

的脂肪酸相对含量较高$此外!动物油的不饱和度远低于植

物油!新鲜植物油中含有大量不饱和脂肪酸!以油酸含量最

高!不同种类的植物油中还包含特征性不饱和脂肪酸!老化

产物分别是壬二酸!和对应的二羟基羧酸"

#

#

$灯内残留物样

品的分析结果中!主要含有棕榈酸与硬脂酸等饱和脂肪酸!

J

*

Y

值为
$:?1

!样品中含
!-?

!

!-Q

和
!-9

等奇数碳原子的

脂肪酸!以
!-?

和
!-Q

含量最高!证明样品中所包含的油类

是动物油$虽然通常胆固醇被认为是动物油的特征物!但往

往在储藏动物肉类的罐中可以检测到!用在灯里作为燃料时

却很少发现"

(

#

$

!!

为了确定样品中动物油的种类!特选牛(羊(猪的油脂

作为参考样品进行分析!结果显示主要成分有饱和脂肪酸(

单不饱和脂肪酸(多不饱和脂肪酸!脂肪酸碳原子数为
!Q

'

!((

!其中相对含量较高的有十四烷酸(十六烷酸(十七烷

酸(亚油酸(油酸(硬脂酸等$牛羊油样品中发现
9.

十八碳

烯酸%油酸&和
--.

十八碳烯酸!这两种是反刍动物油的特征

产物!这和文献报道相吻合$反刍动物瘤胃中生物水解膳食

脂肪!会得到双键位置在
9.

!

--.

!

-+.

!

-#.

!

-?.

!

-'.

的十八

碳烯酸的混合物!而单胃动物中只有油酸一种%

b.9.<S865*S*.

%<7S6S75

&

"

?

#

$在饱和脂肪酸中!偶数碳原子脂肪酸占比较

大!用含量相对稳定的十四烷酸分别与含奇数碳原子的脂肪

酸进行比较!发现老化后的牛油(羊油(猪油中!

!-#

*%

!-?

,!-Q

&的平均比值分别是
(:??

!

$:91

和
(:?1

!可以比较出

羊油的奇数碳脂肪酸含量远高于牛油和猪油$分析发现铁灯

内固体残留物样品的十七烷酸相对含量较高!并且
!-#

*

%

!-?,!-Q

&比值为
$:19

!在羊油的比值区间!而远小于牛油

与猪油%图
+

&$因此判断铁灯内固体残留物为羊油$

图
J

!

灯内残留物与参考样品部分脂肪酸峰面积比值散点图

#$

%

&J

!
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%
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@
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.

1*G*-1*-*/$,

,5-1)$631)$0:*4

.

)*06-151-1021)*4
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!!

另外!样品中检测到一系列烃类化合物%癸烯
.

十七烯!

$Q1+
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二十三烷
.

二十九烷&与醇%十六烷醇&$在用作燃料的有机物

中!蜡的主要成分是高级脂肪酸酯!游离脂肪酸!碳氢化合

物(醇等"

'

#

!因此样品中同时还含有蜡$中国古代常用蜂蜡

和虫白蜡!蜂蜡的使用时间早!而且范围广$蜂蜡中含蜡酯

主要有脂肪酸与醇形成的单酯!羟基脂肪酸与脂肪醇形成的

羟基酯!脂肪酸中相对含量较高的是棕榈酸!羟基脂肪酸含

量较高的是
-?.

羟基棕榈酸$虫白蜡蜡酯主要是单酯!含量

较高的脂肪酸有二十四烷酸(二十六烷酸(二十八烷酸$样

品中虽然以棕榈酸为主!但由于羊油中也包含棕榈酸!因此

无法单纯使用棕榈酸作为辨别依据$但结合样品中检测出

-?.

羟基棕榈酸!同时并未检测到碳链长于二十三碳的脂肪

酸!因此样品中的蜡应是蜂蜡$

综上分析!样品中包含羊油与蜂蜡两种成分!且羊油含

量远高于蜂蜡!作为灯内的照明燃料使用$但由于分析的样

品是残留物!所以这两种燃料是否是混合后同时使用!还是

在不同场所分别使用还未可知$

!!

中国古代照明燃料主要有动物油脂!植物油和蜡三种$

在文献记载中!出现最早的是动物油脂!在商周时就提到,

-良膏明烛!华镫错些.$蜡在中国使用的历史较早!在商代

已经有使用蜂蜡作为粘接材料的实例"

Q

#

!但在汉代才出现关

于蜡做照明燃料的记载!1西京杂记2中有-闽越王献高帝石

蜜五斛!蜜烛二百枚.$另外在1齐民要术2中记载有用牛羊

油灌制假蜡烛的做法!这一方面说明当时用真蜡烛作为照明

燃料!另一方面说明纯蜡作为燃料是很奢侈的!因此会添加

动植物油来增加燃烧时间!同时降低成本$文献中植物油出

现最晚!1四民月令2中有,-苴麻子黑!又实又重!捣而作

烛!不作麻.的记载!说明至迟在东汉时期植物油已经被用

作照明燃料$

此次对伊和淖尔墓地灯油的分析!发现在北魏时期草原

民族使用的照明燃料主要是羊油!还可能包含蜂蜡!这两种

照明燃料的出现时间均与文献记载相符$对草原民族来说!

羊油来源丰富!获取方便!而蜂蜡蜡烛资源稀缺!被认为是

奢侈的商品!西汉时曾是南越王进贡中央的贡品!在西方!

也主要用于教堂和贵族住宅$因此也印证了伊和淖尔
;+

墓

主人具有一定身份等级"

1

#

$

+

!

结
!

论

!!

提炼并老化牛油(羊油(猪油等常用动物油制作模拟样

品!应用热裂解气相色谱质谱法%

J

P

.0!

*

;Y

&对模拟样品的

成分特征进行研究!发现动物油中包含有一定量奇数个碳原

子的脂肪酸!这是一个显著区别于植物油的特征!并且羊油

中十五烷酸与十七烷酸含量无论在老化前还是老化后!均明

显高于牛油和猪油$在相同实验条件下!对内蒙古伊和淖尔

;+

出土铁灯内的照明燃料进行分析!发现残留物中包含有

动物油!并且脂肪酸的特征与羊油一致!此外残留物样品中

还含有烃类及醇类物质!属于蜡的成分!根据偶数碳脂肪酸

及醇的相对含量可以判断为蜂蜡$因此!可以判断残留物是

羊油与蜂蜡的混合物!并且以羊油含量居多$

四甲基氢氧化铵辅助热裂解与气相色谱质谱联用的方法

%

AG;.J

P

.0!

*

;Y

&!对鉴别出土有机残留物种类!特别是

针对混合有机物的分析研究!是更加高效便捷的!在考古样

品分析中取得了很好的效果$
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