
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

"!+!-"!+,

+.+"

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

/

)

0123%41%

)5

678/

)

01236&976&

5

4:4 ;6

5

!

+.+"

!

红外光谱的煤精类文物材质判别方法

郭靖雯"

!先怡衡"

"

!肖
!

薇"

!王永强+

!许卫红*

!张杨力铮*

!

杨岐黄*

!高占远!

"

!凌
!

雪"

!温
!

睿"

"<

文化遗产研究与保护技术教育部重点实验室!西北大学!陕西 西安
!

B"..@,

+<

新疆文物考古研究所!新疆 乌鲁木齐
!

C*..""

*<

陕西省考古研究院!陕西 西安
!

B"..!*

!<

天津城建大学!天津
!

*..*C!

摘
!

要
!

我国是世界上最早使用煤及煤精的国家之一!但对考古出土煤精文物的研究发现!煤精文物原材

料的质地常常偏离宝石学中对有机宝石煤精的定义#在此提出+煤精类文物,的概念!将以往出土文物中如

褐煤"烛煤等与煤精文物材质近似但不同的材料归至同一文化概念中#目前对于煤精类文物制品的科学研

究仍存在较大空白!其中最为基础的材质种类判别也没有科学的判断方法#以陕西周原贺家墓地"陕西咸阳

岩村墓地"新疆吐鲁番胜金店墓地"新疆伊犁吉仁台沟口遗址四个遗址出土的
"@

件煤精制品和原料为研究

对象!初步探索漫反射傅里叶变换红外光谱在出土煤精类文物成分分析中的应用#结果表明!不同遗址出土

的煤精类文物的红外谱图有较为明显的不同!同一遗址出土的煤精类文物的红外谱图在特征波段具有相似

性!不同遗址煤精类文物则差异明显#使用
(%33:4

二阶导数法对红外光谱进行处理!提高吸收峰分辨率!为

精细研究提供信息!选择特殊红外光谱参数
Ei(

C+.1E

j"

*

(

+CB.1E

j"定量分析不同样品的红外光谱!结合静水

称重得到的部分样品的密度信息!对出土的煤精类文物制品材质的煤化程度初步判断#结合红外光谱特征

波数的强度进一步通过主成分分析解释煤精类文物的红外光谱信息!来自不同遗址的煤精类文物样品在主

成分分析得分图中得到了良好的区分!并且可以与特殊红外光谱参数
E

判别的初步结论互相对应#验证了以

漫反射傅里叶变换红外光谱为主的无损分析方法在煤精类文物材质判别中应用的可行性&若结合不同产地

煤精矿样红外光谱!则可以为煤精类文物产地判别提供研究方法#
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煤精又称煤玉!属于腐殖腐泥煤的一种#我国是世界上

最早使用煤及煤精的国家之一!早期使用煤炭的遗迹或遗物

由于质地致密度"风化等因素难以保存#密度大且保存较好

的煤精文物则成为了研究我国古代煤炭发展历史的重要物质

载体#煤精制品最早出现在距今七千年左右的辽宁新乐遗

址!比煤炭出现早了三千多年!且数量众多(

"

)

!因此开展煤

精类文物的研究对探究我国古代煤炭的使用史有重要意义#

在对考古资料的收集过程中!发现煤精文物原料材质的

使用受古人对煤炭资源的认识能力和手段等多种原因的制

约!呈现材质多样化的现象!除煤精外!还包括褐煤"烛煤"

藻煤等多种材质种类#因此本工作提出+煤精类文物,这一说

法!将这些使用性质与文化属性相同"材质近似的煤类矿物

制品归属于同一文化概念中#

目前对煤精文物的研究较偏重于出土煤精文物资料的整

理(

+

)

!科学分析研究较为有限#过去对煤精的研究!主要采

用傅里叶红外变换光谱$

MaO?
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=

射线荧光光谱$

=?M
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=

射线摄像"扫描电子显微镜$

/Y;

%"热解
-

气相色谱*质谱

$
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%等方法对煤精类制品的材质进行鉴定#其中红

外光谱作为一种可以进行无损鉴定的方法被认为具有足够的

应用前景(

*-!

)

#红外光谱也是研究煤化学结构的重要科技手

段!在以往对于煤炭的研究中多有定性及定量研究的应



用(

#-B

)

#

煤炭学研究中利用煤化程度来表征处于不同程度煤阶的

煤炭#煤化程度的影响因素众多!不同地区"不同时期"不

同成因形成的煤炭的煤化程度都会不同#因此通过判断样品

煤化程度的不同可以对不同材质的煤精类文物进行区分判

别!进一步则可以区分来自不同地区的煤精类文物#煤的红

外光谱可以在一定程度上定量表征煤化作用的程度#因此本

文旨在以无损的红外分析为基础!利用煤炭学中+煤化程度,

这一概念并结合对红外数据的主成分分析对煤精类文物的材

质判别方法进行初步探索#

"

!

实验部分

%&%

!

样品

共分析了来自陕西周原贺家战国晚期至秦墓"陕西咸阳

岩村战国晚期至秦墓"新疆吐鲁番胜金店汉墓及青铜时代中

晚期的新疆伊犁吉仁台沟口遗址的
"@

件煤精类文物样品$图

"

%#秦汉时期煤炭在我国开始大规模使用!煤精制品的出现

可以与其互相印证!本工作的研究对象也大多出现于此时

期#新疆吉仁台沟口遗址发现的煤类制品则将古代人民使用

煤炭资源的历史推进了上千年!具有重要的研究价值#周陵

贺家墓地及咸阳岩村墓地的煤精制品形制相似!为汉晋时期

常见的八棱柱状或喇叭状&新疆胜金店墓地两件样品为较小

型的珠饰&来自吉仁台沟口遗址的五件样品则都是未经加工

的半成品#

%&'

!

静水称重

通过静水称重对周原贺家墓地"胜金店墓地"吉仁台沟

口遗址的样品进行密度测量!以宝石学教程提供的煤精密度

为标准值(

C

)

!实验结果如表
"

#

图
%

!

样品照片
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样品静水称重数据
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样品编号
密度*

$

J

2

1E

j*

%

系统宝石学教程

标准值*$

J

2

1E

j*

%

/TU-" "'*#

/TU-+ "'*.

/TU-* "'*!

=a/-" +'"#

=a/-+ "'+,

=ge-" "'#+ "'*.

#

"'!.

=ge-+ "'#*

=ge-* "'##

=ge-! "'#.

=ge-# "'#*
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漫反射傅里叶变换红外光谱测试

采用
(:1%&02:(".MO-O?;:13%41%

)

0

显微红外光谱仪$美

国
aG03E%M:4G03

公司%!配有
(:1%&02:T".

a;

Ma-O?

辅助光

学台!扫描
*+

次!分辨率
!1E

j"

!测试范围为
!...

#

@#.

1E

j"

#根据文物样品检测无损的要求!使用红外漫反射附件

可在无损检测的前提下较大程度收集煤精样品反射的光谱信

号!获得准确的红外谱图#

+

!

结果与讨论

'&%

!

样品密度与煤化程度

由于煤炭成煤年代和成煤树种不同!以及古人对原材料

选择的不确定性!煤精类制品的材质具有多样性!在此引用

煤炭研究中煤化程度这一概念!用煤化程度的差异表征不同

煤精类制品材质的区别#

-系统宝石学.中煤精密度的标准值为
"'*.

#

"'!.

J

2

1E

j*

!由表
"

可得!进行静水称重的样品中!有近一半样品

的密度属于或十分接近于煤精的密度!其中周原贺家墓地的

样品及胜金店墓地
=a/-+

样品密度基本满足-系统宝石学

中.提供的标准值&吉仁台沟口遗址样品密度稍高于其他地

区&胜金店墓地
=a/-"

样品密度明显超过标准值#一般来

#+!"
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说!煤炭密度随煤化程度的加深而提高!因此推测表
"

中密

度较大的样品煤化程度较高#

'&'

!

红外光谱分析

"@

件煤精类文物样品的红外光谱图经基线校正后!如

图
+

所示#

+'+'"

!

样品红外光谱图归属简述

实验获得的红外光谱包含的信息复杂!难以直接分析!

将测试得到样品的红外光谱图进行
(%33:4

二阶导数处理!得

到图
*

所示的谱图#

图
'

!

煤精样品红外光谱图
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%'新疆胜金店墓地煤精制品红外光谱图&$
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$
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%'周原贺家墓地煤精制品红外光谱图&$
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%'咸阳岩村墓地煤精制品红外光谱图
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图
(

!

煤精样品二阶导数处理后的红外光谱图
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!!

芳环上不同取代程度的
N

/

U

面外弯曲振动吸收峰位于

,..

#

B..1E

j"

!在此波段的吸收峰强度较高!说明其分子结

构中芳环缩合程度较高#胜金店墓地
=a/-"

号样品在此波段

吸收峰强度较大!有机成分中芳香结构比重及芳环缩合程度

较大#煤炭含氧官能团主要包括羧基"羟基"羰基以及醚氧!

特征波段主要集中于
"C..

#

"...1E

j"

!此波段不同地区煤

精类制品的红外谱图存在着明显差异#其中羧基"羰基的

33

N >

伸缩振动吸收峰位于
"B#.

及
"@B.1E

j"处!

"*..

#

"...1E

j"处存在
N

/

>

伸缩振动及羧酸
N

/

>U

伸缩振动

的吸收峰!苯环
33

N N

骨架振动带来的红外吸收谱带位于

"#C.1E

j"附近&

"C..

#

"...1E

j"波段中还包括
"*#.

和

"!#.1E

j"处的
NU

*

和
NU

+

的弯曲振动等#来自咸阳岩村

墓地的六个样品在此波段吸收峰强度较低#自缔合羟基氢

键"羟基
0

氢键"羟基氮氢键等羟基的吸收峰位于
*@..

#

*...1E

j"波段!芳环的
N

/

U

伸缩振动吸收峰位于
*...

#

*"..1E

j"处#

由二阶导数谱图$图
*

%可以看到!胜金店墓地
=a/-"

样

品的红外谱图与其他样品有明显差别!其他样品则难以通过

红外谱图特征波段的出峰位置及出峰强度进行直观的区分!

需要对红外光谱的信息进一步的分析解读#

@+!"
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红外光谱参数及其变化特征

煤中芳香碳与脂肪碳的比例随着煤化程度的提高而增

加(

@

)

#通过红外光谱分析煤精类文物样品的特征官能团的含

量!可以推测其煤化程度!从而对材质种类不同的煤精类文

物进行差异判别#煤化作用的本质是杂原子逐渐脱落"碳原

子逐渐集中的成分变化过程!其中包括含氢烷基侧链的降解

及芳环的稠化!根据文献(

B

)的方法!结合煤化过程中官能

团含量改变的规律及文物样品红外光谱的显著特征!选择

Ei(

C+.1E

j"

*

(

+,@.1E

j"作为样品煤化程度参考判断的参数!

表征样品化学成分中芳环缩合程度与脂肪链断裂程度的比

值!随煤化程度的增加!此参数值会越大#

表
'

!

煤精类文物样品煤化程度红外光谱参数表

1;C9+'

!

K2;-;/6+-:06:/0;.@:.,-;-+@:.@+J4,0;G

8

9+0

样品编号
(

+CB.1E

j"

(

C+.1E

j"

Ei(

C+.1E

j"

*

(

+CB.1E

j"

=a/-" j.'...#@ j.'..+*, !'+B

%

+

=a/-+ j.'...#B j.'..."! .'+!

$

.'#

=ge-" j.'...@! j.'...!, .'B@

%

.'#

=ge-+ j.'...!* j.'...#. "'"C

%

"

=ge-* j.'...!, j.'...#" "'.!

%

"

=ge-! j.'...@# j.'...!# .'@,

%

.'#

=ge-# j.'...#, j.'...!@ .'BC

%

.'#

/TU-" j.'...#. j.'..."C .'*B

$

.'#

/TU-+ j.'...#" j.'..."@ .'*+

$

.'#

/TU-* j.'...!, j.'..."B .'*@

$

.'#

/=g-" j.'...*@ j.'...+" .'#,

%

.'#

/=g-+ j.'...+* j.'...** "'!!

%

"

/=g-* j.'...*, j.'...++ .'##

%

.'#

/=g-! j.'...!! j.'...+, .'@#

%

.'#

/=g-# j.'...*@ j.'...** .',+

%

.'#

/=g-@ j.'...*B j.'...*# .',*

%

.'#

!!

如表
+

所示!吉仁台沟口遗址样品的
E

值普遍高于
.'#

并大于周原贺家墓地及胜金店墓地的
=a/-+

样品$

E

$

.'#

%#

咸阳岩村墓地的六件样品在这一参数值上具有较大的波动!

但除
/=g-+

样品外其余样品的参数值均没有超过
"

!具有参

考价值#除
=a/-"

样品外!我们可以判断四个遗址文物样品

的煤化程度由低到高依次为胜金店墓地"周原贺家墓地"咸

阳岩村墓地"吉仁台沟口遗址!这与通过静水称重所得样品

密度所推断的煤化程度结果一致#同时不同遗址出土的煤精

类制品的红外参数值具有一定断层!可以据此对煤精文物的

来源地区建立初步的区分及判别方法#

胜金店墓地
=a/-"

样品红外参数
E

值远大于
=a/-+

样

品!煤化程度较高!这种分散现象与其他遗址内部样品保持

较高的一致性差别较大#胜金店墓地年代为西汉时期(

,

)

!丝

绸之路业已凿通!包括煤类矿物在内的大量产品和原料交流

活跃度较高!推测胜金店墓地两件煤化程度差别较大的煤精

类文物的原料很可能来自不同矿区#

+'+'*

!

基于红外分析的主成分分析

除煤化程度较高的
=a/-"

样品外!对其他样品的红外光

谱特征波数的峰强值进行主成分分析#基于煤精在形成过程

中烷烃逐渐减少"含氧官能团增加"芳环类化合物逐渐增加

等特点!在二阶导数处理样品红外光谱的基础上选取
".

个

可以代表煤精类制品脂肪族和芳香族结构的特征峰波数$表

*

%!使用
/P//

软件对其峰强进行因子分析!得到特征值大

于
"

的主成分两个累积贡献率达
CB',b

!可较为有效地说明

数据信息#根据因子分析结果计算得到样品红外特征波数强

度的
PN"

和
PN+

并绘制散点图$图
!

%#

表
(

!

样品红外光谱主要吸收峰归属

1;C9+(

!

*+

8

-+0+.6;6:4.;.@;66-:CA6:4.4,F1$*

8

+;[0

吸收峰*
1E

j"

特征波数 波动范围
吸收峰归属

*.*# *"..

#

*...

芳环
N

/

U

伸缩振动

+,##

+CB.

+,@.

#

+C@#

NU

+

!

NU

*

伸缩振动

"@B. "@C#

#

"@##

与苯环相连的羧基
33

N >

伸缩振动

"#C. "@+#

#

"*@#

芳环骨架振动

"!#.

"*#.

"!B.

#

"**#

NU

+

!

NU

*

的变形振动

"+## "+B.

#

"+*.

酚类
N

/

>U

伸缩振动&芳香醚
N

/

>

/

N

伸缩振动

".@# ".B#

#

".##

硅酸盐矿物
/:

/

>

伸缩振动&芳香

醚
N

/

>

/

N

伸缩振动

C+. ,..

#

B..

芳环
N

/

U

面外弯曲振动

图
)

!

样品红外特征波数峰强主成分得分图

F:

5

&)

!

3K7-+0A9604,0;G

8

9+0E:62@:,,+-+.6

0

8

+/6-;9/2;-;/6+-:06:/

!!

如图
!

可见!咸阳岩村墓地的
/=g-+

样品较该遗址的其

他样品在图中偏于
PN+

轴的负方向!远离于该遗址样品的聚

集区域!这与该样品红外参数
E

值明显大于其出土遗址其他

样品的现象相印证#除
/=g-+

及
=a/-+

号样品外!不同遗址

的样品在主成分得分图中得到了良好的区分!可见明显聚类

效果!判断这些来自同一遗址的煤精类制品的原材料很可能

来自于同一煤矿产区#主成分分析结果表明可以通过煤精类

制品脂肪族和芳香族结构的特征峰波数的峰强!即煤精的特

征官能团的含量来对不同地区的煤精制品进行区分!从而判

别原料产地!进一步对其流通做深入研究#
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*

!

结
!

论

!!

通过红外谱图可以直观地表征出煤精类文物有机成分种

类及含量的不同!

"@

件煤精文物样品虽名为煤精!但材质上

属于或接近于煤精!具有多样性!不乏煤精之外的煤类矿物

原料!例如
=a/-"

样品煤化程度就明显偏高#但这些制品在

使用功能或形制特征上具有很高的相似性!在实际应用中应

将其全部归至+煤精类文物,这一文化概念中#

初步验证了漫反射傅里叶变换红外光谱分析在煤精类文

物材质判别中的可行性!红外光谱可以无损高效的从煤精类

制品表面获取文物的材质信息!利用煤化程度改变过程中有

机成分官能团含量的变化!结合密度比较及主成分分析手

段!发现来自不同遗址"不同地区的煤精类文物的组成成分

上存在一定的差异!可以利用其建立对煤精类文物材质判别

的方法#若结合我国不同产地的煤精类制品原材料矿样的红

外光谱信息!则可以建立以红外分析为基础的煤精类制品的

产地区分模型!为煤精类文物的产地研究提供判别方法#
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!光谱学与光谱分析"对来稿英文摘要的要求

!!

来稿英文摘要不符合下列要求者!本刊要求作者重写!这可能要推迟论文发表的时间&

EF

请用符合语法的英文!要求言简意明'确切地论述文章的主要内容!突出创新之处&

BF

应拥有与论文同等量的主要信息!包括四个要素!即研究目的'方法'结果'结论&其中后两个要

素最重要&有时一个句子即可包含前两个要素!例如 (用某种改进的
>!G6HIJ

测量了鱼池水样的痕量铅)&

但有些情况下!英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围!以及具有情报价值的其他重要信息&在结果

部分最好有定量数据!如检测限'相对标准偏差等#结论部分最好指出方法或结果的优点和意义&

KF

句型力求简单!尽量采用被动式!建议经专业英语翻译机构润色!与中文摘要相对应&用
HD

复印

纸单面打印&

DF

摘要不应有引言中出现的内容!换言之!摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现&摘要也

不要对论文内容作解释和评论!不得简单重复题名中已有的信息#不用非公知公用的符号和术语#不用引

文!除非该论文证实或否定了他人已发表的论文&缩略语'略称'代号!除相邻专业的读者也能清楚地理

解外!在首次出现时必须加以说明!例如用括号写出全称&
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