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目前!光谱学分析已经成为支撑科技考古发展的重要技术手段!在产地研究#呈色机理#测年分析

等方面发挥了重要作用"河南省灵宝市西坡遗址以其丰富的仰韶文化遗存被确定为0中华文明探源工程1的

首选遗址之一!灵宝地区是仰韶文化庙底沟类型的中心地带!可能与传说中的黄帝时代文化相对应"不少考

古专家认为!对西坡遗址的勘探和发掘将有助于揭开中华五千年文明的起源之谜"西坡遗址出土器物也较

为丰富!包括陶器#玉器#石器等!还有一些较为特殊的青绿色熔块!这些熔块比后世原始瓷釉的出现要早

)III

多年"本研究综合运用电感耦合等离子体质谱.原子发射光谱分析%

R%!3,#
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&#电子探针%

+!3

,6

&#拉曼光谱%

$;H;4

&等光谱学分析技术!对河南灵宝西坡遗址出土
KI

件陶器和
)

件熔块进行了分析"

西坡遗址出土陶器以红陶#褐陶为主!同时也存在彩陶#红皮陶%带红色陶衣的陶器&#黄色陶#黑灰陶等"

以往的研究主要将不同颜色的陶器归因为不同烧制气氛!并没有研究不同类别陶器的原料来源"该研究通

过对泥质陶器中
)L

种微量元素含量的测定及多元统计分析!探讨了不同种类陶器的原料特征!为研究陶器

的生产和流通提供一定的科学依据"同时!研究了部分彩陶的显微结构和黑彩的物相组成!分析了遗址出土

青绿色熔块的材料属性和组成结构特征"结果表明!大部分带红色陶衣的陶器!其所用胎泥原料中
W;

含量

相对较高!与其他陶器有一定的区别!可能具有特殊的原料来源'彩陶表面黑彩的着色矿物原料为磁铁矿'

青绿色熔块化学组成除锰磷含量较低外!与原始瓷釉的化学组成比较接近!这些结果为了解仰韶文化时期

制陶工艺以及社会生产状况提供了科学依据"研究表明!基于元素分析和结构分析的多种光谱学分析技术

联用在考古材料的研究中效果显著"
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随着科学技术的发展!越来越多的光谱学分析技术已应

用到考古研究中"包括
9

射线荧光分析#电感耦合等离子体

质谱分析#拉曼光谱分析#高光谱分析等等!特别是大多数

光谱技术可以做到无损或微损分析!在文物考古领域优势显

著"在科技考古的研究中!文物产地与原料来源的探索是一

个十分重要的课题!其成果不仅可成为考古分型分类的基础

之一!而且可为研究古代不同地区间的文化交流提供有价值

的信息"其中!微量元素已经被广泛应用于国内外陶瓷器的

产地研究中!研究手段主要包括中子活化分析%
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电感耦合等离子体质谱分析%
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&等"其中!
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于具有分析精度及准确度高#用样量少%
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&#样品

制备简单等优点!近年来应用更为广泛!特别是李宝平等运

用
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对磁州窑#吉州窑#龙泉务窑以及定窑#巩县窑#

耀州窑等地瓷器开展了系列分析(
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)

!研究结果成功地揭示

了不同窑口瓷胎的微量元素特征"

西坡遗址位于河南省灵宝市阳平镇西坡村西北!通过对

西坡遗址进行多次调查和发掘!出土器物所反映的文化面貌

与庙底沟类型相同!基本为仰韶文化中期遗存"西坡遗址曾

先后发现了大型中心性聚落#特大公共性房址等遗迹!构成

了仰韶文化中期复杂社会的显著特点(

J
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"该遗址出土陶器以

红陶#褐陶为主!同时也存在彩陶#红皮陶%带红色陶衣的陶

器&#黄色陶#黑灰陶等"以往的研究主要将不同颜色的陶器

归结为不同烧制气氛所造成(

N

)

!鲜有研究来讨论不同类别陶

器的原料来源"基于西坡遗址所反映的仰韶文化中期社会复

杂化的特点!本研究针对遗址出土的不同类别陶器进行
R%!3
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微量元素分析!期望为研究陶器的生产和流通提供

一定的科学依据"同时!利用电子探针%

+!,6

&和能量色散

9

射线荧光分析%

+'9$]

&结合显微拉曼光谱分析%

$;H;4

&!

研究了该遗址出土一件青绿色熔块的材料属性及部分彩陶表

面的黑彩颜料的矿物组成!取得了一些有意义的结果"
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实验部分

GHG

!

样品

实验选用的样品皆来自于西坡遗址考古发掘出土的器物

标本!由中国社会科学院考古研究所提供!包括
KI

件陶器

%均为泥质陶&和
)

件青绿色熔块标本!时代为仰韶文化中期
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&!部分样品的外观照片分别如图
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&所示"
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方法
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微量元素分析

先取适量的块状陶片!为了避免陶衣以及埋藏环境的污

染物质对胎泥成分的干扰!磨去所取小块样品的表层物质!

深度超过
*HH

"用去离子水将磨好的样品超声清洗
(

次!在

烘箱中
))Il

干燥
(@

!然后用玛瑙研钵将样品磨碎"称取粉

状试料约
Ib)
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!加入
KH"

氢氟酸%
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高氯酸
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低温加热过夜"将加热温度提高至
)(Kl

!

样品冒烟!直至蒸发干为止"完全蒸干后加
KH"/%>

!定容

到
)IIH"

备用"利用
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技术测量了部分泥质陶样品中
)L

种元素的含量!包括
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"其中
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和
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含量相对较高

用
R%!36+#

测定!其余元素用
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测定!均采用标准曲

线获得元素含量"实验采用的
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型号是
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&!射频功率
)b-YV

!冷却气流量
)L

"

*

H24

e)

!信号采集方式为
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时间分辨分析模式!载气

流量
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实验选用西坡遗址出土部分样品外观照片
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红皮陶样品'
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电子探针分析

用切割机切取适当大小的样品!先进行包埋加固!再进

行断面抛光"实验采用
B963N)II

型电子探针仪!带有
+'#

能谱仪!测试电压
*IYd

!以实现显微结构和成分分析的双

重功能"
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显微拉曼光谱分析

采用日本
/CE2X;

公司
BCX241[C49

Q
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型显微共

聚焦拉曼光谱仪!

K(*4H

激发波长!光谱范围
JI

!
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!光谱分辨率
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*GH
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)If

和
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物镜!

91

自动平

台!可实现样品物相结构的单点及区域的定位分析"

以上分析测试工作均在中国科学院上海硅酸盐研究

所完成"
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!

结果与讨论

IHG

!

不同类别陶器的原料来源分析

KI

件泥质陶器样品中
)L

种微量元素的测试数据见表
)

所示"西坡遗址出土的陶器中一部分表面呈深红色!与内部

橘红色有明显区别!典型样品如图
)

%

U

&所示!以往的研究证

实这些样品表面施加了一层以赭石为着色原料的红色陶

衣(

O

)

!因此将这类陶器命名为红皮陶"将陶器按照黑灰陶#

红皮陶%带红色陶衣的陶器&#黄色陶和其他类%普通红陶#
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L*bJ ONbI -Nb* (Jb) )JKbI ))KbO **Jb( **bN )K-bK )Lb* -bK )b* )bJ *JbJ ))*J -**K

"9!3NI

红皮陶
L)bJ OJbK -LbO (Jb- )J-b* ))*b) **)bJ *IbL J)bN )Lb* -bK IbJ )b* *Jb* ))(( -(I)

"9!3N*

褐陶
K)bL )IIbI KIb( ((bL )N)bI ))-bL )OJbJ *(b) JJb- )KbK -bK IbL )b* *Nb- NL) -)-I

"9!3N(

褐陶
K)bJ OIbI -ObO (LbO OKbI )(JbK )-)b( *-bK NIbI )Lb( Kb- IbL )b- *NbJ LK) ----

"9!3OI

红陶
LJbO )IIbI KIbI (Jb* )N-bK )-*bL )()bJ )JbN K)b* )Jb- KbJ IbJ )b- *NbJ K*- -NI)

"9!3O)

黑灰陶
KNbJ NOb* -Nb) (Kb* )NIbI )(JbI )(*b( )KbK L)bK )LbN Lb* IbJ )bK *Nb- KJI -L*)

"9!3OK

红皮陶
L-bK )IIbI -Kb( -Ib* )JJb) )IObJ *)IbO )KbN J-bJ )Kb( -bI IbK )b) *Lb- )IK( -*O(

"9!3OL

褐陶
LNbJ )I*bI KIbN (Ob( *IOb( )K(b) )O-bK )LbI -KbI )Jb( LbI IbL )b( *NbK KKN -KNN

"9!3ON

黄色陶
KJbN OIb* -)bK (IbK )NIb- )**bO *J*bO )*bI -NbK )(bI (bJ Ib- IbJ *IbJ KOL (L(K

"9!3)II

黑灰陶
KLb) OIbI -Nb* (IbN )J)bL ))KbJ **Lb- )Ob- NIbI )Kb( (bO IbK )b* *Lb* JNI -)II

"9!3)I*

黑灰陶
J*b) )I)bI -Ob- (*bJ )J(bK )*LbL )*)bJ *Ib* JKbI )NbL Kb* IbJ )b- *LbO K)- -JKJ

"9!3)I(

红皮陶
K*b* NKbI -JbO -IbI )J)b) ))LbN )OIbI )Kb* NKbI )KbL -bO IbL )b( *Nb- N(* -(IL

"9!3)I-

红皮陶
KKbI )IJbN K)bI (Lb) )JNbI )*Ob- )JNbL )NbO NNbJ )Jb) -bN IbL )b- (IbN NII -KKO

"9!3)IK

黑灰陶
--b) N-b) -JbI (*bI )O-b( )(Kb) )O(b) )-b- JIb) )Lb- Kb) IbJ )b- *Lb- O(O --OO

"9!3)))

黑灰陶
-JbN OLbJ -ObJ (*b* )J*bJ )*KbL )LLbJ **bL JOb- )LbK -bO IbL )b( (Ib* L*L -(-K

"9!3))*

黑灰陶
L*bL )IJbI K*b( ()b( )O-bO )((b( )(-bO *(b- N-b- )JbJ Kb- IbL )b- (IbL KIN -KN-

NN))
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褐陶等&进行分类"应用多元统计分析技术!将获得
KI

个样

品的
)L

种微量元素的数据作二维对应分析!得到图
*

所示

的样品分布结果"

图
I

!

西坡遗址出土陶器微量元素的二维对应分析图

:*

4

HI

!

T-")A+&+$$"'

=

+%5*%

4

/%/0

3

'*'5*/

4

$/.+#

)-")$/&""0"."%)*%)-"

=

+))"$

3

?+5*"'

!!

其中
])

和
]*

的方差累计值达
NLb(Oc

!基本代表了这

)L

种元素变量的大部分信息!其因子载荷值如表
*

所示"

!!

通过对表
)

所得数据的详细对比分析并结合图
*

多元统

计分析结果!发现大部分的带红色陶衣的陶器%红皮陶&

W;

表
I

!

图
I

对应分析分析中
:G

和
:I

的因子载荷值

T/?0"I

!

T-"#/&)+$&+%)$*?8)*+%'+#:G/%5:I*%:*

4

HI

变量
]) ]*

"2 eIbII(L)N IbI)-J(J

%E eIbII(J)* IbII)-JL

72 eIbII*NOK IbIIKI*K

%D IbIIIJO* IbII---J

.4 IbII)I() IbI*LKIN

$X eIbIIL*)L IbI)KII*

#E IbI(JIKI IbI*KNJ-

1 eIbII(K(L eIbIIIOJI

.E IbIIO((J IbI)-(NL

7X eIbII**OO IbIIK(NK

%A eIbII*ON- IbII*NKI

T; IbIIIIOJ IbIIIOKL

V eIbIIIN*L IbII))-(

!X eIbII*L(K IbII-JK-

W; IbINKNJJ eIbI)KN(I

T2 eIbI-I((( eIbI)IJ(I

方差累计值
LObNN NLb(O

含量相对较高"样品
W;3#E

和
$X3.E

元素的散布分析图分别

如图
(

%

;

&和%

X

&所示"

图
P

!

西坡遗址出土陶器&

/

'

<$C9/

和&

?

'

!?Ca$

元素的散布分析图

:*

4

HP

!

T-"'&/))"$/%/0

3

'*'5*/

4

$/.+#

%

/

&

)-"<$C9//%5

%

?

&

!?Ca$*%)-"

=

+))"$

3

?+5*"'

!!

从图
*

和图
(

可以看出!黑灰陶和其他类陶器%普通红

陶#褐陶等&微量元素特征基本一致!黄色陶
#E

含量相对较

高"另外!大多数红皮陶在
W;

含量上具有处于高值区的特

征!而在
$X3.E

分析图中红皮陶样品基本位于左上方区域!

样品点分布相对集中"在样品制备时!表层的红色陶衣经认

真观察仔细磨去!所以应该排除了陶衣的影响"因此目前测

量数据所表现出来的规律即反映了原料本身"

红皮陶的制作较为讲究!其表面的红色陶衣原料非常细

腻!并且是在红陶胎体上再施加深红色陶衣!意义非同寻

常"遗址中还发现有以红皮陶为基础!上面再绘黑彩的彩陶

%

"9!3*N

!

"9!3(I

!

"9!3JJ

&"对于特殊的器物!在古代社会

中都属于服务于特殊阶层的产品!那么在社会分工初步形成

的情况下!这种现象表明制造红皮陶可能有专门的作坊或者

其胎料选取地点有所不同"

IHI

!

彩陶表面黑色颜料的分析

前期对西坡遗址出土陶器的研究表明!西坡遗址彩陶上

黑彩主要是含锰的铁矿(

)I

)

!但并没有明确是何种矿物类型"

所选两个彩陶样品!

"9!3*L

外表面整体为亚光暗黑色!不

光滑!其上画有较深的黑彩!而陶胎基体为红陶'

"9!3*O

为

黄胎上黄色陶衣再加黑彩!外观如图
)

%

<

.

F

&所示"

运用电子探针对这两个样品进行显微结构观察和黑彩成

分分析!结果分别如图
-

%

;

!

X

&和图
K

%

;

!

X

&所示"

!!

从图
-

和图
K

可以看出!这两个样品黑彩部位结构明显

区别于胎体!厚度不足
)II

#

H

!由于其中重元素含量高!背

散射下颜色较亮"

"9!3*O

黄色陶衣颗粒较细!黑彩中残留

有大颗粒矿物"运用电子探针的能谱仪!对黑彩部位的成分

进行分析!结果如图
L

!图
J

和表
(

所示"

ON))
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图
V

!

K]NCIX

断面显微结构

%

;

&$黑彩与胎体区别%

f)II

&'%

X

&$黑彩部位显微结构%

fKII

&

:*

4

HV

!

T-".*&$+')$8&)8$"'+#'/.

=

0"K]NCIX

%

;

&$

T@<U2FF<E<4G<X<=\<<4X>;GY

Q

;24=;4UXCU

:

%

f)II

&'%

X

&$

T@<H2GECA=EDG=DE<CF=@<X>;GY

Q

;24=

%

fKII

&

图
W

!

K]NCIR

断面显微结构

%

;

&$黑彩与胎体区别%

f*II

&'%

X

&$黑彩中残留的大颗粒矿物

:*

4

HW

!

T-".*&$+')$8&)8$"'+#'/.

=

0"K]NCIR

%

;

&$

T@<U2FF<E<4G<X<=\<<4X>;GY

Q

;24=;4UXCU

:

%

f*II

&'%

X

&$

T@<X2

5

H24<E;>

Q

;E=2G><A24=@<X;>GY

Q

;24=

图
X

!

K]NCIX

电子探针
;(<

能谱分析结果

:*

4

HX

!

T-";(<$"'80)+#'/.

=

0"K]NCIX

!!

从表
(

的数据可以看出!

"9!3*L

的黑彩中含有一定量

的锰元素!而
"9!3*O

黑彩中残留的大颗粒基本全是含铁矿

物!铁含量高达
O*bNc

"

用显微拉曼光谱对这个大颗粒铁矿分析如图
N

所示!结

果表明!这个大颗粒矿物正是磁铁矿%

,;

5

4<=2=<

&!因此黑彩

所用原料就是磁铁矿!而磁铁矿中常常伴有锰元素"

IHP

!

青绿色熔块的分析

西坡遗址出土了一些青绿色熔块!考古学家初步认为这

IO))

光谱学与光谱分析
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些熔块样品有可能是炉渣"从图
)

%

5

&样品外观照片可以看

出!该样品明显经过高温烧制!并且已经玻璃化!为烧熔冷

却后的状态!但是表面并不光亮"这种青绿色玻璃化的熔块

出现于距今
KIII

多年的仰韶文化时期!比原始瓷釉的出现

早一千多年!考虑到其特殊性!很有必要对其材料属性进行

深入研究"经能量色散
9

射线荧光分析
+'9$]

%束斑
(II

#

H

!测试区域
LII

#

HfLII

#

H

&其化学组成如表
-

所示"

!!

从化学组成的结果可以看出!该样品钙含量较高!与后

代原始瓷釉的特征有些相似!但是锰磷含量却很低!因此综

合其特征与原始瓷釉还是存在差别"为进一步深入研究!对

其进行显微结构分析"从图
O

显微结构可以看出!该样品基

体已经玻璃化!有较多气泡!其中残留有大颗粒矿物!还有

大量短棒柱状白色晶体"

表
P

!

黑彩的化学组成数据&

6)b

'

T/?0"P

!

T-"&-".*&/0&+.

=

+'*)*+%'+#?0/&Y

=

/*%)

"9!3*LA

Q

<G=EDH* "9!3*OA

Q

<G=EDH)

6>

*

&

(

)bIN )bKK

#2&

*

-b)K -bLL

M

*

& IbOO

%;& *bIO

,4& )*b(*

]<& NIb(K O*bN

图
^

!

K]NCIR

电子探针
;(<

能谱分析结果

:*

4

Ĥ

!

T-";(<$"'80)+#'/.

=

0"K]NCIR

图
_

!

K]NCIR

黑彩中残留大颗粒铁矿的
!/./%

光谱分析

:*

4

H_

!

T-"!/./%'

=

"&)$8.+#)-"*$+%

=

/$)*&0"*%)-"?0/&Y

=

/*%)+#'/.

=

0"K]NCIR

表
V

!

;(]!:

测试青绿色熔块的化学组成数据&

6)b

'

T/?0"V

!

T-"&-".*&/0&+.

=

+'*)*+%'+#

4

$""%#$*)?

3

;(]!:

7;

*

& ,

5

& 6>

*

&

(

#2&

*

M

*

& %;& T2&

*

]<

*

&

(

,4& !

*

&

K

"9!3))J )b(O *bII )*bN- LKbJ( (bIL )Ib-K Ib-I (b)- IbIK IbIJ

!!

图
)I

的能谱分析表明!大颗粒矿物残留为石英!而白色

短棒状晶体组成中
%;&

和
,

5

&

含量较高!具体结果如图
))

和表
K

所示"

!!

运用显微拉曼光谱对短棒柱状白色晶体进行分析!图
)*

的结果表明!它们物相结构是透辉石%

U2C

Q

A2U<

&"

!!

透辉石一般呈青绿色!理论组成为
%;&*KbOc

!

,

5

&

)NbKc

!

#2&

*

KKbLc

"次要组分
6>

*

&

(

一般为
)c

!

(c

!可

高达
Nc

'

6>

(h可替代
,

5

*h和
]<

*h

!也可替代
#2

!若替代
#2

)O))
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表
W

!

K]NCGĜ

中短棒状晶体的化学组成&

6)b

'

T/?0"W

!

T-"&-".*&/0&+.

=

+'*)*+%+#)-"?/$C'-/

=

"5

A-*)"&$

3

')/0'*%'/.

=

0"

"9!3))J ,

5

& 6>

*

&

(

#2&

*

M

*

& %;& T2&

*

]<&

短棒柱状颗粒
ObLK KbKO KIb-- (bIL *KbI) IbK) NbN)

超过
Jc

!称铝透辉石"根据表
-

的化学组成数据!该样品

,

5

&

含量只有
*c

左右!除锰磷含量较低外!其他组分与原

始青瓷钙釉的组成比较接近!应该是某种粘土矿物被烧熔冷

却后的产物"普通辉石在中国古代瓷釉特别是茶叶末釉中较

为常见!是结晶釉的重要品种!虽然仰韶文化时期的制陶工

艺较为发达!研究数据表明西坡遗址陶器烧成温度最高也可

达
))IIl

(

)I

)

!但是还达不到瓷釉熔融后再析晶的温度"因

此该样品中较多的透辉石应该是升温过程中样品处于生烧状

图
R

!

K]NCGĜ

断面显微结构

%

;

&$样品中残留较多气泡%

fKI

&'%

X

&$样品中残留大颗粒矿物和白色晶体%

fKII

&

:*

4

HR

!

T-".*&$+')$8&)8$"+#'/.

=

0"K]NCGĜ

%

;

&$

T@<XDXX><A24=@<A;H

Q

><

%

fKI

&'%

X

&$

T@<X2

5

H24<E;>

Q

;E=2G><A;4U\@2=<GE

:

A=;>A24=@<A;H

Q

><

%

fKII

&

图
GZ

!

;(<

能谱分析暗黑色颗粒为石英&

<*1

I

'

:*

4

HGZ

!

T-";(<$"'80)'-+A)-/))-"

4

$"

3=

/$)*&0"*'

O

8/$)J

%

<*1

I

&

图
GG

!

白色短棒状晶体
;(<

能谱分析图

:*

4

HGG

!

T-";(<$"'80)+#)-"?/$C'-/

=

"5A-*)"&$

3

')/0'

*O))
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图
GI

!

白色短棒状晶体显微
!/./%

光谱分析图

:*

4

HGI

!

T-"!/./%'

=

"&)$8.+#)-"?/$C'-/

=

"5A-*)"&$

3

')/0'

态时生成的!这种现象在吉州窑等的生烧样品中也有发

现(

))

)

!透辉石属于烧成的中间阶段暂时出现的晶相!随着温

度的升高!该晶相会逐渐再熔融而减少"目前关于原始瓷釉

的起源大多倾向于0陶衣1和0窑汗1说!笔者曾经在仰韶文化

时期的案板遗址发现了陶器表面存在高钾特征的青绿色陶衣

涂层(

O

)

!虽然西坡遗址出土仰韶文化时期的熔块样品与原始

瓷釉的组成存在一定的差异!但是其熔融态的存在形式或许

会对釉的出现有一定的启发作用"在仰韶文化时期出现的青

绿色熔块以及青绿色陶衣涂层虽然有可能是偶然无意识形成

的!但是这些资料在探索原始瓷釉的起源过程中应该给予充

分关注"

(

!

结
!

论

!!

运用
R%!3,#

.

6+#

!

+!,6

和
$;H;4

等光谱学分析技

术对河南灵宝西坡遗址出土的仰韶文化时期的陶器和熔块进

行科学分析!结论如下$

%

)

&西坡遗址泥质陶样品的微量元素分析结果表明!大

部分带红色陶衣的陶器!其胎体所用原料中
W;

含量相对较

高!与其他陶器有一定的区别!这类陶器有可能存在特殊的

原料来源"

%

*

&显微结构研究表明!西坡遗址彩陶上黑色颜料中残

留有大颗粒的磁铁矿!这为仰韶文化时期彩陶中黑彩颜料的

鉴定提供了直观依据"

%

(

&西坡遗址出土的青绿色熔块化学组成除锰磷含量较

低外!与原始瓷釉的化学组成比较接近!样品中残留有较多

石英!并且析出了较多透辉石晶体!这为探索原始瓷釉的起

源提供了新的参考资料"

!"#"$"%&"'

(

)

)

!

90643\D

!

V678%@;4

5

3AD2

!

%/RB243

_

2

!

<=;>

%徐安武!王昌燧!池锦祺!等&

?7DG><;ET<G@42

_

D<A

%核技术&!

)OOI

!

*I

%

)*

&$

J*J?

(

*

)

!

,<>C42#

!

&UUC4<,

!

8<4C[;7

!

<=;>?BCDE4;>CF$;U2C64;>

:

=2G;>;4U7DG><;E%@<H2A=E
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