
第
43

卷!第
2

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
a,I943

!

!,92

!

\\

361F36:

3833

年
2

月
!!!!!!!!!!! !

T

\

)+/*,M+,

\Y

$-LT

\

)+/*$IN-$I

Y

M'M C$-W$*

Y

!

3833

!

广西邕宁顶蛳山遗址出土黑色石料材质的光谱无损分析

李
!

颖2

!

3

!周振宇1

!杨益民2

!

3

!罗武干2

!

3

#

2J

中国科学院脊椎动物演化与人类起源重点实验室!北京
!

288844

3J

中国科学院大学考古学与人类学系!北京
!

28884;

1J

中国社会科学院考古研究所!北京
!

288282

摘
!

要
!

石质材料鉴定是旧石器时代考古学研究的基础!因为石质种类会影响石器的制作技术(器物形态(

工具类型!从而进一步制约遗址的石工业面貌乃至文化面貌#然而!仅从外观上对石器材质进行判定有很大

的不确定性!特别是在鉴别黑曜石和玻璃陨石这类外观极其相似的天然玻璃质材料!大量案例表明人工目

验的结果是不准确的!经常会出现误判的情况#因此!越来越多的研究开始借助现代科学仪器对石器材质进

行鉴定#顶蛳山遗址作为岭南地区一处十分重要的石器时代遗址!为我们了解广西地区史前文化特征与内

涵!探讨广西与周围地区史前文化交流提供了十分宝贵的资料#然而!对于出土在顶蛳山遗址中的大量黑色

石器!发掘者们对这些石器的材质一直存疑#为了确定顶蛳山遗址出土黑色石料的材质!利用拉曼光谱(红

外光谱和能量色散
E

射线荧光光谱$

Z&FÊ V

%等分析手段对其进行了原位无损材质鉴定#

$̂($-

分析表明!

所有样品均为非晶态
T'#

3

类物质'同时样品的均在
158+(

<2处出现极强吸收峰!提示样品中可能含有黄铁

矿#所有样品的红外光谱在
2388

"

;88+(

<2处平滑且不见明显肩峰!同时在
:68

"

688+(

<2处不见明显吸

收峰!表明样品不含斜长石(石英等矿物!这与玻璃陨石的物相特征相吻合#

Z&FÊ V

结果表明!样品的主

要成分是
T'#

3

和
NI

3

#

1

!且其碱土金属$

#̂

%和铁含量高而碱金属含量低$

^

3

#

%!

^

3

#

,

#̂

小于
2

(

O

3

#

,

=$#

的比值处于
895

"

297

之间!这些成分特征均与玻璃陨石相符#综合以上分析结果!可确定本文分析的

石料样品均是玻璃陨石#分析结果对于进一步探讨顶蛳山遗址出土黑色石料的产地!顶蛳山遗址先民的活

动范围及其与周边地区史前文化的交流与互动都具有重要参考价值#

关键词
!

黑曜石'玻璃陨石'石料材质'光谱无损分析

中图分类号!

0b2:

!!

文献标识码!

N

!!!

#BC

!

2891;74

"

R

9'MM-92888F86;1

#

3833

$

82F8361F86

!

收稿日期!

3838F23F36

%修订日期!

3832F81F8;

!

基金项目!国家社科基金冷门绝学研究专项$

38aCED825

%!中央高校基本科研业务费专项基金项目资助

!

作者简介!李
!

颖!女!

2;;6

年生!中国科学院大学考古学与人类学系博士研究生
!!

)F($'I

&

I'

Y

'-

Q

2:

#

($'IM9W+$M9)LW9+-

#

通讯作者
!!

)F($'I

&

P'$HW$

#

W+$M9$+9+-

引
!

言

!!

石器材质鉴定是旧石器时代考古研究的基础#石质种类

会影响石器的制作技术(器物形态(工具类型!从而进一步

制约遗址的石工业面貌乃至文化面貌#因此!越来越多的学

者意识到!在研究石器工业时!除了专注于石器的技术和类

型!也要着重分析石器原料)

2

*

#

岩石的种类很多!但不都是理想的石器制作原料#一般

来说!细腻坚硬且易于破碎的岩石是先民的首选原料)

2

*

#在

众多石材中!黑曜石和玻璃陨石因满足各向同性(脆性好(

硬度高的要求!且其硬度(耐磨性和锐利程度均高于燧石!

因而是优质的石器制作原料#世界上有许多遗址出土了大量

玻璃陨石或黑曜石材质的石器!如中国广西百色盆地出土的

玻璃陨石质地石器!中国东北地区(朝鲜半岛及俄罗斯地区

出土的黑曜石质地石器等#

然而!玻璃陨石和黑曜石外观相似!仅凭肉眼观察难以

准确区分其材质)

3

*

#有研究借助现代科学仪器检测样品后发

现!样品提供单位对石器材质的鉴别有时会出现误判)

1

*

#例

如!由日本专家目验为黑曜石制品的河北籍箕滩遗址出土石

器!经刘爽等检测后确定为燧石质地)

4

*

#如果对遗址出土石

器的材质判断错误!那么基于此进行的诸如石器工艺技术研

究(石器原料来源探索等都是徒劳的#可见!对于黑曜石与

玻璃陨石这种外观不易区分的石制品!利用各种科技手段以

明确其材质是后续各类研究的基础#

顶蛳山遗址位于广西省邕宁县蒲庙镇新新行政村九碗坡



自然村东北约
2

千米的顶蛳山上!北距县城约
1 (̀

)

7

*

#顶蛳

山遗址作为岭南地区一处十分重要的石器时代遗址!为我们

了解广西地区史前文化特征与内涵!探讨广西与周围地区史

前文化交流提供了十分宝贵的资料#考古学家将该遗址的文

化遗存分为四期!其中黑色细小石片(细石器及石料主要发

现于早期地层)

6

*

#对于这些黑色石制品的材质仍然存在不同

看法!有的被判断为玻璃陨石!有的被疑为黑曜石或其他种

类黑色石料#鉴于仅凭目验判断石器材质具有极大地不确定

性!且玻璃陨石和黑曜石仅从形貌也难以区分)

3F4

*

#因此!对

顶蛳山遗址出土经目验定名为-石料原料.(-石料断块.及

-玻璃陨石.等的石制品进行科学分析!进而明晰其材质是后

续研究工作的基础#

目前!主要从三方面对黑曜石和玻璃陨石材质进行科技

鉴定&$

2

%使用
E

射线衍射(傅里叶红外光谱(拉曼光谱等方

法对样品进行物相分析#研究表明!黑曜石与玻璃陨石的物

相种类存在差异#黑曜石谱图中可见石英(斜长石(磁铁矿

石等常见矿物包裹体的谱峰!而玻璃陨石中基本观察不到这

些矿物)

7F:

*

#$

3

%利用
E

射线荧光光谱(电子探针等手段对样

品进行成分分析#大量研究表明!黑曜石与玻璃陨石的铁含

量(碱金属含量及碱土金属含量存在较大差异)

1

!

7

*

#$

1

%也

有少量研究使用穆斯堡尔谱测定玻璃陨石和黑曜石中
V)

3c

和
V)

1c的含量!从而对两者进行区分#例如!澳大利亚玻璃

陨石中
V)#

的含量为
1947

"

497 K/d

!

V)

3

#

1

的含量为

8931

"

2982K/d

!而黑曜石中
V)#

含量则未检测出(

V)

3

#

1

较高$

2957K/d

%

)

5

*

#

鉴于文物的珍贵性和不可再生性!本文采用拉曼光谱(

红外光谱及能量色散
E

荧光等方法!对顶蛳山遗址出土黑色

石器的材质进行原位无损鉴别!从而为进一步的考古学研究

提供科技支撑#

2

!

实验部分

D(D

!

样品

分析样品共计
21

件$图
2

%!其中
3

件样品名称为玻璃陨

石$实验编号
/2

和
/3

%!采集地为百色#其余
22

件分析样品

图
D

!

黑色石料样品图

%&

'

(D

!

=71,E/-.+2/13

4

72/

均来自广西邕宁顶蛳山遗址!实验编号
/1

的样品名为玻璃

陨石!采集地点为
;;D[&

!

03787

$

'实验编号
*(2

"

*(6

的样品为石料原料!采集地点为
;5D[&

!

03185

%

'实验编

号
%%2

"

%%6

的样品为石料断块!采集地点
;5D[&

!

03185

%

#所有样品均为不透明黑色!少数样品在边缘处呈半透明

淡褐色#样品表面粗糙有凹坑!坑内填充橘红色黏土!表面

粘附橘红色黏土#样品断口呈贝壳状!断面有强玻璃光泽#

考古工作者根据经验初步推断有些样品为玻璃陨石$

/2

"

/1

%!其他样品则被判断为断块或原料#所有样品的具体材质

信息仍需要进一步的科技鉴定#

D(F

!

仪器及参数

29392

!

拉曼光谱

使用搭配
#I

Y

(

\

WMBEF42

显微镜的
"#̂ ?BN

型拉曼光

谱仪对样品进行拉曼光谱分析#分析条件为&激光激发波长

613-(

!物镜
38

倍!狭缝宽度
288

&

(

!采谱范围为
288

"

3888+(

<2

#

29393

!

傅里叶红外光谱分析!

V0?̂

"

样品的红外光谱分析使用
!?=#>Z07:88

型脉冲傅里

叶变换红外光谱仪及漫反射附件$

0H)*(,T+')-/'.'+

%!光谱

范围为
4888

"

488+(

<2

!扫描信号累加次数为
13

!光谱分

辨率为
4+(

<2

!并用仪器自带的
#(-'+598

软件进行数据处

理#

29391

!

能量色散
E

荧光光谱

利用
",*'%$

公司生产的
ED0F:888

型能量色散型
E

射

线荧光光谱仪对样品进行成分分析#分析条件为&

E

光管电

压
18 à

!电流
8926(N

!信号采集时间
288M

!光斑大小为

293((

#选取美国康宁玻璃博物馆的玻璃标样
&

建立标准

曲线!并对样品测试数据进行定量分析#

3

!

结果与讨论

F(D

!

拉曼光谱

样品的拉曼分析结果如图
3

所示#样品
*(2

"

*(6

的图

谱类似!故选取
*(4

的拉曼图谱为代表'样品
%%2

"

%%6

的

图谱类似!故选取
%%2

的拉曼图谱为代表绘于图
3

#所有样

品均在
488

"

2388+(

<2呈现玻璃态特征的弥散包络峰!峰

形较宽且强度低)图
3

$

%

%*!说明这些样品为玻璃体#其中!

447+(

<2的峰是
T'

"

#

%

"

T'

的弯曲振动$

#

%

代指-桥氧.%!

:;8+(

<2的峰是
T'

"

#

"

T'

伸缩振动!

;16+(

<2是
T'

"

#

-%

的

反对称伸缩振动$

#

-%

代指非桥氧%!

2848+(

<2的峰是
T'

"

#

%

"

T'

反对称伸缩振动)

;

*

#值得注意的是!样品均在
158

+(

<2附近出现极强振动峰#查阅文献发现黄铁矿的
V)

"

)

T

3

*

3<伸缩振动
!

"

在
16;93

"

1539;+(

<2范围内!同时
E

射线荧光光谱结果显示样品中含有较高的铁含量$表
2

%!故

而推测样品中可能存在黄铁矿)

28

*

#

!!

查阅已有文献!未见在天然玻璃的拉曼图谱中报道过存

在
158+(

<2的振动峰#前人关于天然玻璃的拉曼图谱数据一

般只会出现硅酸盐的相关振动峰!如在
468+(

<2左右出现一

个较高强度的振动峰!以及在
588

"

2388+(

<2处出现强度

较弱的振动峰)

22

*

#因此!本文中所有样品于
158+(

<2处出现

463
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极强振动峰的现象比较特别!仍需要进一步确认其在
158

+(

<2处出现强吸收峰的原因是否只与黄铁矿的存在直接

相关#

图
F

!

部分样品的拉曼光谱图

%&

'

(F

!

>;2"131+/

4

2,-0*3/.)/272,-25/13

4

72/

F(F

!

红外光谱

样品的红外分析结果如图
1

所示#样品
*(2

"

*(6

的图

谱类似!故选取
*(6

的红外图谱为代表绘于图
1

'样品

%%2

"

%%6

的图谱类似!故选取
%%2

的红外图谱为代表绘于

图
1

#

28;2+(

<2处的强吸收峰是)

T'#

4

*的伸缩振动!

47:

+(

<2的吸收峰是
T'

"

#

"

T'

的弯曲振动!

:52+(

<2处的弱吸

收峰是
T'

"

T'

的伸缩振动)

23

*

#图谱在
2388

"

;88+(

<2较为

平滑!吸收峰强度高!不见明显肩峰!这指示了样品的非晶

化(无序程度高)

7

*

#

!!

综合拉曼光谱和红外光谱的分析结果!可知样品是-非

晶态
T'#

3

类.物质#结合样品黑色不透明等特征!初步推断

其是玻璃陨石或黑曜石这两类自然界中常见的天然玻璃

之一#

研究发现!在黑曜石的红外图谱中存在斜长石和石英的

特征吸收谱带!而玻璃陨石中不见这些矿物的吸收峰!使用

E

射线衍射仪分析此两种材质时也发现有类似的现象)

7

*

#推

测导致二者差别的原因可能是它们的形成条件不同#黑曜石

是火山喷发的酸性岩浆快速冷凝形成的'而玻璃陨石是陨石

与地表物质相互撞击!熔融溅射物冷却形成的)

1

*

#相比之下

玻璃陨石在高压下淬火!冷却速率快于黑曜石)

:

*

#因此!在

超高温高压环境下形成的玻璃陨石较难产生石英(长石等矿

物包裹体#本文分析发现!所有样品在
2388

"

;88+(

<2处平

滑且不见明显肩峰!在
:68

"

688+(

<2处不见明显吸收峰!

即没有斜长石(石英等矿物的吸收峰!初步指示分析样品可

能为玻璃陨石#

图
G

!

部分样品的红外光谱图

%&

'

(G

!

>;2%>C"

4

1--20+/.)-;2/272,-25/13

4

72/

F(G

!

能量色散
H

射线荧光光谱

鉴于成分分析是区分玻璃陨石和黑曜石的有效手段之

一!故而我们进一步使用能量色散
E

射线荧光光谱对样品进

行了分析!以进一步确认其材质#测试结果如表
2

所示#

!!

从表
2

可以看出!样品的主要成分是
T'#

3

!这与之前红

外光谱和拉曼光谱得出-非晶态
T'#

3

类物质.的结果互相印

证#此外!样品中还含有一定量的
NI

3

#

1

!且含铁量较高

$

4973d

"

792:d

%#所有样品的碱土金属氧化物$

=$#

和

A

Q

#

%含量高于碱金属氧化物$

!$

3

#

和
O

3

#

%含量!

^

3

#

,

#̂

比值小于
2

!

O

3

#

,

=$#

比值介于
895

"

297

之间#

已有研究指出!黑曜石与玻璃陨石两种天然玻璃的铁含

量(碱金属氧化物和碱土金属氧化物的含量差异较大)

1

*

#玻

璃陨石中的含铁量在
695;d

"

:925d

之间!明显高于黑曜石

中的铁含量$在
2988d

"

1966d

之间%

)

1

*

#从表
2

可知!分析
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样品的含铁量为
4973d

"

792:d

!含铁量较高!处于玻璃陨

石含铁量的范围内#此外!玻璃陨石中碱土金属氧化物含量

高于黑曜石!而碱金属含量低于黑曜石#具体表现为!玻璃

陨石中碱金属氧化物与碱土金属氧化物含量的比值小于
2

!

而黑曜石两者之比大于
5

'

O

3

#

,

=$#

的比值在玻璃陨石中约

为
2

!而在黑曜石中比值大于
4

)

1

*

#从表
2

可以看到!样品的

碱金属氧化物与碱土金属氧化物的比值小于
2

!

O

3

#

,

=$#

的

比值在
895

"

297

之间!这些特征均与玻璃陨石的化学成分

特征一致#综合以上样品中铁含量(碱金属氧化物和碱土金

属氧化物的成分特征!可知本文样品均为玻璃陨石#

表
D

!

样品的成分分析结果#

I-J

$

>1?72D

!

>;22+20

'9

5&/

4

20/&.+HK01

9

)7*.02/,2+,2/

4

2,-0.32-20

$

:#KH"%

%

02/*7-/.)/13

4

72/

$

I-J

%

编号
%%2 %%3 %%1 %%4 %%6 *(2 *(3 *(1 *(4 *(6 /2 /3 /1

!$

3

# 298: 8 298; 2985 8 2981 8 89;5 2982 292 8 2924 292

A

Q

# 396 39:: 391 3987 2971 3924 29:6 29;6 39:: 3953 3985 192 3974

NI

3

#

1

24942 26923 26973 24962 24973 249;; 26914 21975 26945 2498: 2494; 26913 2791:

T'#

3

:3983 :297; :2981 :3955 :396 7;9:3 :29:: :39:1 75944 :39: :293 75941 7:971

O

3

# 3915 392; 29;6 3925 3944 3941 3982 3921 3962 29;5 3913 391 3913

=$# 2955 29:5 29:5 291: 3984 397; 3943 3935 39;2 29:6 391: 3945 3966

0'#

3

897 8967 8961 8974 897 8971 896; 8965 8961 8977 8971 8977

A-# 898; 898; 892 892 8922 892 892 8922 898; 898; 892 8923 8927

V)

3

#

1

6924 696 6981 6 6947 69:3 6962 693: 695; 4973 69;7 69;6 792;

%̂

3

# 8984 8981 8984 8984 8984 8987 8987 8984 8981 8984 898: 898: 898:

T*# 8982 8982 8983 8982 8982 8983 8983 8983 8982 8982 8981 8981 8983

S*#

3

8937 8932 8935 8931 8914 8911 8934 8932 8937 893; 8962 8941 891

O

3

#

,

=$# 293: 2931 292 296; 293 89; 8951 89;1 8957 2921 89;5 89;1 89;2

^

3

#

,

#̂ 89:; 8945 89:6 89;6 8977 89:3 8945 89:4 8973 897: 8963 8973 8977

!!

玻璃陨石是陨石与地表岩石相互作用熔融冷却的产物!

故而玻璃陨石可能仅含有陨石成分!也有可能是熔融地表岩

石冷却后的产物!还有可能是两者的混合物)

1

*

#鉴于陨石的

碱金属含量低$小于
3d

%而碱土金属含量高$大于
26d

%!且

铁含量高$大于
28d

%!故推测本次所分析的样品应当不是仅

含有陨石成分!而可能是高温熔融态陨石与熔融态地表岩石

冷却后的混合产物#

1

!

结
!

论

!!

$

2

%顶蛳山遗址出土黑色石器的拉曼数据表明!该样品

是非晶态
T'#

3

类物质!且样品在
158+(

<2处出现极强吸收

峰!表明样品中可能含有黄铁矿#

$

3

%样品的红外光谱在
2388

"

;88+(

<2处平滑且不见

明显肩峰!在
:68

"

688+(

<2处不见明显吸收峰!这表明没

有斜长石(石英等矿物的吸收峰!样品的红外光谱特征与玻

璃陨石相一致#

$

1

%样品的主要成分是
T'#

3

和
NI

3

#

1

!碱土金属$

#̂

%

和铁含量高!碱金属$

^

3

#

%含量低!

^

3

#

,

#̂

小于
2

!

O

3

#

,

=$#

的比值介于
895

"

297

之间!以上成分特征均与玻璃陨

石的成分特征相吻合#

$

4

%通过拉曼光谱!红外光谱和能量色散
E

射线荧光光

谱等手段对顶蛳山遗址出土的石器材质进行了原位无损分

析!明确其材质是玻璃陨石#分析结果对于进一步探讨顶蛳

山遗址出土黑色石料的产地!顶蛳山遗址先民的活动范围及

其与周边地区史前文化的交流与互动都具有重要参考价值#
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