
第
#$

卷!第
*,

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
N?<-#$

!

_?-*,

!

AA

)*̂&O)*C$

$,$$

年
*,

月
!!!!!!!!!!! !

(

A

:M;B?@M?

AU

12H(

A

:M;B1<G21<

U

@0@ %M;?[:B

!

$,$$

!

陕西战国秦墓出土玻璃和汉紫六博棋子分析研究

黄晓娟*

!

$

!严
!

静*

!张扬力铮*

!王丽琴$

%

!许卫红*

*=

陕西省考古研究院#陕西考古博物馆$)考古发掘现场文物保护国家文物局重点科研基地)
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利用超景深显微镜#

%I

$,激光拉曼光谱仪#

P1>12

$,

'

射线荧光光谱仪#

'PS

$,扫描电子显微镜

能谱#

(XIOXZ(

$,色度仪等多种手段!对陕西战国秦墓出土的两种质地,颜色不同的六博棋子进行了综合

分析检测"鉴定出蓝色样品为铅钡玻璃!紫色样品为中国紫制品!发现了中国紫在战国时期的新用途"并对

比陕西出土的铅钡玻璃制品与两湖,四川地区出土的同时代的铅钡玻璃制品在成分组成上的差异!推测战

国时期铅钡玻璃的制作工艺已成熟!可根据器物形制的需求进行不同的成分配比"同时!还发现当时的玻璃

制作已有旧料重熔制作新器的现象"在确定中国紫成分的基础上!利用色度计进行色度测试!根据光谱数

据!首次为人造硅酸铜钡颜料确定了特征光谱峰!使快速,无损的对人造硅酸铜钡颜料的鉴定识别成为

可能"

关键词
!
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西咸新区秦汉新城坡刘村地处渭河北岸二级台地的北

塬!北距司家庄秦陵约
$-.W>

!西北距汉哀帝义陵约
*-$

W>

!东约
^W>

处为秦咸阳城宫殿区!是秦咸阳城遗址内一

处重要的墓葬区"

$,*&

年冬!陕西省考古研究院为配合银西

高铁建设在此发掘了一批古墓葬!其中
I$

,

I)

未经盗扰!

位置相邻!形制,葬仪,出土物相似!属于一组并穴合葬

墓&

*

'

"两座墓葬的墓道填土与墓室内共出土遗物
*..

件

#组$!质地包括陶,银,铜,铁,铅,玉石,牙,料器,漆木器

等!器类包括日用器,礼器,兵器,装饰品,工具"

I$

出土

蓝色和紫色的六博棋子
*

组
$*

件#见图
*

$!编号为
I$

(

))O*

!

$*

"长方体!大小基本一致!截面为正方形!截面边长
*-&

M>

!长方体长边长为
$-\M>

"从外观观察
*,

件为玻璃质!

表面覆盖白色钙化结垢!部分可见透出蓝色的质料原色!另

**

件紫色样品!表面有风化层!可能为中国紫制品"

*

!

实验部分

@A@

!

样品

选取秦汉新城坡刘村战国秦墓出土的
$*

件六博棋子中

风化程度较轻的
C

件器物#见图
*

$!其中
#

件基体呈蓝色!

样品表面大部分有风化产物覆盖#编号分别为
!EI$O*

!

!EI$O#

!

!EI$O.

!

!EI$O\

$!并可见圆形或不规则形状的

小块玻璃残块夹杂!残块的颜色从浅绿到深绿不等!与整个

器物的颜色有明显差别+另外
.

件为紫色!表面有土黄色风

化产物附着#编号分别为
!EI$O*$

!

!EI$O*#

!

!EI$O*.

!

!EI$O$,

!

!EI$O$*
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仪器和方法

超景深显微镜#

%I
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4XK(((>1B;T??>.

!分辨率为
*

$

>

!

#$,

万像素!放大倍率
)#

!

*,*,l

!

EXZ

环形光源"

激光拉曼光谱仪#

P1>12

$!英国
P:20@51]

公司
02N01

型

激光拉曼仪!激光波长
.*#-.2>

+激光功率
),>Y

+扫描速

度
*,@

)

.

次叠加+光谱仪狭缝
$,

$
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"

'

射线荧光光谱仪#
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$!日本岛津
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!
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窗,

P5

靶!工作电压为
#,WN

!工作电流
C.>G

!扫描速度
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*
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图
@

!

陕西战国秦墓出土六博棋子
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色度仪(美国爱色丽公司
!

)

_N()$,,O.,,

!
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)

,

双照

明几何条件!全光谱
EXZ

光源!光谱范围
#,,

!

&,,2>

!测

量光斑直径
$>>

!测试次数
)

次平均"

扫描电子显微镜
O

能谱仪#

(XIOXZ(

$(

3X(+G_N1

6

1

,

系列扫描电子显微镜!

%cL?BH'O1M;

能谱仪!软件采用

GT;:M%2:

!工作电压
$,WN

!工作距离
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"

先采用超景深显微镜对样品表面及采样剖面进行显微观

察!然后对所有样品的未风化区域进行拉曼光谱分析和
'

荧

光光谱分析"再对紫色样品利用色度计进行分析!并提取其

光谱曲线"最后!选取蓝色和紫色样品的小块残片!用透明

环氧丙烯酸树脂冷镶!固化后进行打磨,抛光及超声波清

洗!之后表面喷碳!再进行
(XIOXZ(

分析"

$

!

结果与讨论

BA@

!

超景深显微观察结果

在超景深显微镜下观察样品表面!蓝色样品表面大部分

图
B

!

样品表面显微照片

#

1

$(蓝色样品+#

[

$(紫色样品

<.

E

AB

!

1.&$*

E
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+
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+
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#
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$(

D<7:@1>
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<:

+#
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$(

!7B

A

<:@1>

A

<:

被白色风化产物覆盖!风化物表面粗糙!凹凸不平!可见风

化产物下层露出半透明状的蓝色本体"紫色样品表面土黄色

附着物较平整!露出的紫色表面较致密!放大后可见紫色颗

粒物分布较均匀"观察样品的剖面!可看出蓝色样品为均匀

的玻璃态!玻璃基体上有白色风化部分"紫色样品的剖面中

除紫色颗粒物大面积均匀分布外!还可见深蓝色颗粒分布!

靠近表面边缘部位呈土黄色风化层"

BAB

!

拉曼光谱分析结果

实验对蓝色样品进行拉曼光谱分析检测!对局部蓝色部

位进行拉曼光谱检测!结果见图
)

#

1

$!拉曼谱线呈包络状

峰!峰位与含铅玻璃的主要峰位吻合"由于蓝色样品表面大

部分被白色风化产物覆盖!所以检测结果为图
)

#

[

$所示!其

主要成分为
![+%

)

!

*,.CM>

e*为碳酸铅的拉曼光谱主要特

征峰!这一结果应该是铅钡玻璃的风化产物&

$

'

"综合以上结

果!初步判定蓝色样品应为含铅玻璃"铅在铅钡玻璃的烧结

过程中起到助熔剂和催化剂的作用!铅钡玻璃在水解氢化反

应的作用下!在玻璃表面会析出
![+%

)

晶体及少量的
![

.

#

!%

#

$

)

%"

和
.![%

*

!

$

%

.

*

(0%

$

晶体!因而风化层中
![

的含量会明显增加!而
D1%

的含量则显著降低&

)

'

"

激光拉曼分析在紫色样品中检测到中国紫#

D1+7(0

$

%

\

$

和中国深蓝#

D1+7

$

(0

$

%

&

$化合物!结果如图
)

#

M

$和#

H

$所示"

经过与已发表的中国紫和中国深蓝的相关研究结果对比&

#O\

'

图
)

#

M

$中位于
$&$

!

).#

!

#\$

!

.**

!

.̂.

和
Ĉ#M>

e*等谱峰

与中国紫的标准拉曼特征峰十分接近+图
)

#

H

$中位于
),C

!

)..

!

#.&

!

..&

!

\,&

!

\&$

!

Ĉ#

和
*,*.M>

e*的谱峰应该为样

品中的中国深蓝的拉曼特征峰"中国紫在前人的研究中主要

用途有两大类!一类是作为原料制成不同形制的中国紫产

品!如料珠,八棱柱&

&OC

'等+另一类是作为颜料使用!主要装

饰古代壁画,彩绘陶器和兵马俑&

*,

'

"此次发现的长方体中国

紫六博棋子!为中国紫制品又增添了新的用途"

BAC

!

[

射线荧光光谱分析

'

荧光光谱分析结果见表
*

!可以看出蓝色样品的主要

成分为
(0%

$

!

![%

和
D1%

!其含量分别为
$,-C)

!

.#-$.

Y;d

!

$.-,&

!

#,-*Y;d

!

&-*̂

!

$,-C*Y;d

!三种主要成

分之和大于
,̂ Y;d

!紫色样品的主要成分与蓝色样品类

似!

(0%

$

含量为
*̂-,$

!

$,-\ Y;d

!

![%

含量为
$\-$)

!

$C-.)Y;d

!

D1%

含量为
)*-$)

!

)\-.$Y;d

!除此
.

个紫

色样品还含有较高
+7%

!含量为
-̂#

!

*,-.&Y;d

"从主要

成分可确定这些样品为铅钡硅酸盐制品"结合拉曼光谱分析

结果及样品的外观质地可判断!蓝色样品为铅钡玻璃!紫色

样品为中国紫制品"

!!

图
#

为使用样品的
![%OD1%

含量所做的二元图!从图
#

可以看出!铅钡玻璃样品中除样品
!EI$O*

外!其他样品的

铅含量均在
#,Y;d

左右!而中国紫样品的铅含量均小于
),

Y;d

"从表
*

中还可见中国紫样品紫色部分和表面土黄色风

化部分的成分差别较大!图
.

为根据紫色样品
(0%

$

O+7%

含

量所做的二元图"图中明显可看出样品风化部位的
(0%

$

和

+7%

含量相比于未风化的紫色部位都明显降低"同时!风化

部分的
(%

$

含量明显上升!

D1%

的含量也有所上升!也说明了

表面有
D1(%

#

富集!这一点与拉曼光谱测试的结果相一致"

^̂*)
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图
!

!

样品的拉曼光谱结果

!

!

"#蓝色样品$!

"

"#蓝色样品表面风化产物$!

#

"#紫色样品中的中国紫颗粒$!

$

"#紫色样品中的中国深蓝颗粒

"#

$

%!

!

&'(')*

+

,-./'01.2,*'(
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3,*

!

!

"#

%&'()!*

+

&(

$!

"

"#

,-(.(!/-(012
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04$'#/45/-("&'()!*

+

&()'05!#(

$

!

#

"#

,-(

+

'0

+

&(

+

!0/1#&(12/-(

+

'0

+

&()!*

+

&(

$!

$

"#

,-("&'(

+

!0/1#&(12/-(

+

'0

+
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表
4

!

六博棋子样品的
5&"

分析结果

6'73,4

!

5&"/,*83.*01.2,*'(

+

3,*

!

9.:

"

编号
617

8

9!7 :&

8

7

;

9'7 <"7 %!7 <87

=

67

8

>

3

7

<?>8@A 8BCD; EC=; 8CBA BCFG ;DCHE 8BCDE ;CBG HCDB BCAD

<?>8@E =AC8= ECBG 8CHH ECF8 8=CBH HCEF ECAA EC8= BCFG

<?>8@= 8=CA8 EC;E 8CEF ECEG A=CEB EHC;B GCAH BC=D

<?>8@G 8DCE= EC8E ECF= BCHD AEC8= E=CA= 8C=A GCBE BCA;

<?>8@E8 EFCB8 ECGG ECEF FCFD 8DCHH ;ECGA AC=G ;CH=

<?>8@E8

风化
8CHG 8CA; EC8= 8C=E 8AC== AGCEG ;C8B EGCEF

<?>8@EA EDCHD ECAA BCHB EBC=H 8DC=; ;8C8= ;CE; ECDG

<?>8@EA

风化
;CH8 ;CBE ECEF ;CGB 8DCD8 ;=CA= GCBA E=CD=

<?>8@E= 8BCGB ECGD FCAB 8GC8; ;GC=8 =CDB

<?>8@E=

风化
ACGE ;CED ECEE ;CEA ;8CA= ;BCG8 HC=G E=CB;

<?>8@8B 8BCEA ECAF EC;A EBCAE 8FCGF ;EC8; ;C=D 8C=F

<?>8@8E EFCA; EC8H ECEE DCGE 8FC;8 ;GCBB AC8B

!!

图
G

是此次分析的样品与湖南%湖北%重庆等地出土铅

钡玻璃样品的
<"7@%!7

二元图&图中红色点代表来自湖北

的样品'

EE

(

&绿色点代表来自重庆的样品'

E8

(

&黄色点代表来

自湖南的样品'

E;

(

&黑色点则表示此次研究中所涉及的蓝色

样品)从图中可以清晰地看出&湖北与重庆的样品
<"7

%

%!7

含量接近&属于同一波动范围)

<"7

含量在
EACE

!

8FCF

I/J

范围内&

%!7

含量在
;CH

!

HI/J

范围&属于中铅低钡

类型)湖南的两个玻璃璧样品
<"7

含量分别为
AFCAGI/J

和
AGCDAI/J

&

%!7

含量为
FC=AI/J

和
EBC=FI/J

&这两

个样品属于高铅低钡类型)而此次研究的蓝色铅钡玻璃块样

品与以上两组样品的成分组成均不相同&四个样品中除样品

<?>8@E

外&其余三个样品的
<"7

和
%!7

含量接近&分别为

;DCH8

!

A=CEI/J

&

E=CA=

!

8BCDE I/J

&属于高铅中钡类

型)三组不同成分类型的样品之所以
<"7

和
%!7

含量有所

DFE;
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不同可能与器物制作的形状有关&湖北和重庆的样品均为玻

璃珠&器型都比较小)而湖南的样品为玻璃璧&此次研究的

样品是作为六博棋子用的玻璃块)无论是体积较大的玻璃璧

还是厚度较厚的玻璃块&相较于体积相对较小的玻璃珠&前

两者的制作都需要更多的
<"7

作为助熔剂&以保证玻璃料

的熔融和制作时玻璃料的流动性)所以湖南的玻璃璧样品和

六博棋子样品中均含有较高的
<"7

)可见当时铅钡玻璃制品

的制作工艺已经趋于成熟&工匠已经可以根据器物的需要对

助熔剂的含量进行调整)值得注意的是&样品
<?>8@E

的成

图
;

!

铅钡玻璃样品及中国紫样品中
<7=>?'=

含量二元图

"#

$

%;

!

@0(

+

0*#.#0)01.2,<7=')A?'=#).2,*'(

+

3,*

图
B

!

中国紫样品
C#=

D

>@8=

含量二元图

"#

$

%B

!

@0(

+

0*#.#0)01.2,C#=

D

')A@8=#).2,

+

8/

+

3,*'(

+

3,*

图
E

!

不同地区铅钡玻璃中
<7=>?'=

含量二元图

红色#湖北地区样品$绿色#重庆地区样品$橙色#湖南地区玻璃璧$

黑色#本次测试涉及的蓝色玻璃六博棋子样品
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分组成与重庆出土的铅钡玻璃样品接近&而此样品检测的部

位为蓝色玻璃基体上嵌入的深蓝色玻璃碎片&说明很有可能

在制作这些六博棋子时使用了旧的玻璃珠&重熔后用来作为

其原料的一部分)

D%;

!

扫描电子显微镜能谱分析

从扫描电子显微镜背散射图样品中大量的是中国紫晶体

和未完全反应的石英颗粒&只有少量的高铅玻璃相保存了下

来)中国紫中的石英颗粒比较圆润&尽管未完全反应&但看

起来其原先的形状也不像有棱角的那种石英颗粒)因此&在

中国蓝和中国紫的制作过程中很可能使用了石英砂为原料)

这一结论可以从平均成分中含有氧化铝和氧化铁得到&其含

量分别是
BCGE

!

8C=HI/J

的
:&

8

7

;

和
BCG;

!

EC8FI/J

的

N(7

)图
H

中可以看到较大的中国紫颗粒&尺寸在
8B

!

8=

"

*

&对其进行能谱分析&

%!

&

9'

&

61

和
7

的原子比接近

EOEO8OG

&与
%!9'61

8

7

G

的原子比吻合)

图
F

!

紫色样品中中国紫颗粒的扫描电子显微镜

背散射照片及其原子组成
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关于中国紫样品中的铅钡玻璃相&有学者认为在战国时

期&彩陶及费昂斯制品玻璃相的主要助熔剂从
P

8

7

或
Q!

8

7

变为
<"7

&含钡矿物的引入&是刺激硅酸钡铜颜料!中国蓝%

中国紫和中国深蓝"和铅钡玻璃产生的原因'

EA

(

)此次检测的

中国紫棋子中玻璃相的成分与铅钡玻璃棋子的成分比较接

近&说明二者的技术可能存在着某种联系)然而&具体的烧

制工艺及二者之间的技术发展关系有待更多的考古发掘资料

的分析检测结果的对比研究)

图
J
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中国紫样品的光谱曲线图
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中国紫样品的光谱学分析

图
F

为此次分析的中国紫样品的光谱曲线图&图中可

见&所有样品的光谱曲线形状近乎相同&仅各样品光谱曲线

的幅值稍有差别&这与所测部位的显色颗粒混和浓度有关&

但显色颗粒的大小和浓度不会影响颜料特征峰的位置)从图

可知&每个样品都在
A=B2*

处有明显峰位&这即为人工合

成颜料中国紫的光谱特征峰)

;

!

结
!

论

!!

结合
R

射线荧光光谱分析%拉曼光谱分析和扫描电子显

微镜能谱分析&对陕西咸阳战国秦墓出土的六博棋子成分组

成%物相和显微结构进行综合研究)依据分析结果可得出蓝

色样品为铅钡玻璃制品&紫色样品为中国紫制品)将铅钡玻

璃样品与湖南%重庆等地出土的同一时期的铅钡玻璃样品进

行对比&可看出体积较大的铅钡玻璃制品中相较于体积相对

较小的玻璃珠加入了更多的
<"7

作为助熔剂)可见当时铅

钡玻璃制品的制作工艺已经趋于成熟&工匠已经可以根据器

物形制的需要对助熔剂的含量进行调整&并可能在制作这些

六博棋子时使用了旧料重熔&以节省原料的做法)拉曼光谱

分析结果显示紫色样品中含有中国紫和中国蓝等人工制作的

硅酸铜钡颜料&并在扫描电子显微镜下观察到了硅酸钡铜晶

体颗粒)中国紫样品中玻璃相的成分与铅钡玻璃样品的成分

比较接近&二者的技术发展可能存在某种联系&但需要更多

的考古发掘资料的对比研究结果才能具体证明其技术发展关

系)光谱分析的结果&首次为人造硅酸铜钡颜料确认了特征

光谱峰&使利用色度计快速%无损的对人造硅酸铜钡颜料的

鉴定识别成为可能)
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