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为研究古代人造料珠的成分和风化状况&对马家塬
>8E

墓地内出土的一件料珠进行超景深显微观

察&扫描电镜能谱分析!

6]>@]b6

"与拉曼光谱分析!
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"&观察了样品表面形态%获得了样品元素组成和

物相组成)结果揭示料珠主要组成成分为混合
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等杂质的中国蓝&呈现为浅蓝色颗粒&由固相烧结法制作&外部黄色结壳成分为
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研究阐述了中国蓝工艺的发展及风化生成碱性铅化合物的原因&该料珠的元素分析显示
61

含量最高&

9'

和

%!

的含量大略相等&而
<"

的含量较低&可能代表当时硅酸铜钡料珠烧制已经开始有意控制原料的比例$碱

性铅化合物应是在埋藏过程中形成的&高温烧结制备料珠时产生的氧化物未反应完全&随后被埋入地下&与

碱性土壤水水合形成碱性铅化合物)该研究为古代费昂斯制品和硅酸铜钡类制品的研究提供参考&对中国

古代科技史研究具有重要意义)
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甘肃马家塬战国墓地于
8BBG

年
F

月开始抢救性发掘&

此后持续进行跨年度发掘&揭露有大量高等级墓葬和丰富的

随葬品&兼有秦文化%戎人文化的特征'

E

(

&较为典型的釉陶

器%料器等显示出早期玻璃的特征&其中包含有大量的小料

珠&如图
E

)这些小料珠常出土于随葬车驾的车轮和侧板边

缘%以及墓主身体&初步推断为串联的珠帘或装饰物&其成

分中包含中国早期人造颜料中国紫和中国蓝&作为着色颗

粒&混杂着烧制过程中形成的其他铅%钡化合物和硅酸盐

等&是中国战国时期铅钡玻璃的重要例证&自从被发现以来

一直是学界的重点研究对象)

!!

目前对马家塬料珠的研究包括考古类型学%科技考古%

成分和工艺分析以及模拟工艺制备)类型学研究里料珠通常

被分为费昂斯制品的一类&在整个费昂斯制品的发展和使用

里被提及&较少被单独研究$而同时&这种人造制品作为中

国古代科技发展的重要佐证&在科技考古%化学分析和模拟

制备方面做了较多的研究)

8BE=

年黄晓娟'

8

(等对马家塬墓地

图
4

!

甘肃马家塬战国墓地出土的大量小料珠
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出土的硅酸盐珠饰进行了科学分析&在铅钡体系硅酸盐

样品中检测到了人工合成的硅酸钡铜系中国蓝和中国紫&表

征了其基本组成成分和表面风化层成分$

8BEF

年林怡娴'

;

(等

对马家塬战国墓地出土玻璃与相关材料进行了研究&其中对



中国蓝%中国紫料珠的分析显示&珠子都有风化导致的玻璃

相不连续状况&其原料少则四元&多则五元&即#二氧化硅

原料%铅和钡原料%铜原料及钠原料&且硅%钡过量&铜明显

不足&并使用风干法施釉二次烧制工艺进行了复原烧制$

8BED

年&王颖竹'

A

(等研究了马家塬墓地
>A

出土的绿色料

珠&显示料珠的釉层玻璃化程度很高&成分以
617

8

为主&以

9'

作为着色剂)同时确定釉层中的一些高锡颗粒物为

627

8

&表明当时在釉层制作中加入锡石或锡粉末&制作工艺

为直接施釉或包埋施釉工艺)

以一件马家塬
>8E

墓地出土的料珠为研究对象&使用

超景深显微镜进行形貌观察%扫描电镜能谱仪!

6]>@]b6

"

进行元素组成分析%显微激光拉曼光谱仪!

*10#4@[!*!2

"进

行显微物相分析&旨在确定该料珠及风化层的成分&探讨其

制作工艺)研究揭示了料珠制造工艺和外部风化结壳的成

分&发现了两种未被报告过的疑似风化产物&并且对形成原

因进行了分析)本文为古代费昂斯制品和硅酸铜钡类制品的

研究提供参考&对中国古代科技史研究具有重要意义)

E
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实验部分

4%4

!

样品

样品出自马家塬
>8E

墓地内随葬车的车毂轵端外露面

清理出的蓝色%紫色料珠'

=

(

&此料珠样品尺寸极小&残约一

半&外径约
;**

&穿孔内径约
8CF**

)通体包裹黄色风化

结壳&空隙间隐约可见蓝色&中间有一个贯通的穿孔&器壁

很薄&显示出高超的古代技艺&如图
8

所示)

图
D

!

马家塬料珠样品
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仪器及测试条件

EC8CE

!

超景深三维视频显微系统

PK@FHBB

超景深三维视频显微系统!日本浩视公司"&采

用金属卤素冷光源&放大倍数
B

!

HBBB

倍&具有多种测量模

式!

8b

&

;b

图像")使用各种透镜和适配器&在
=B

倍%

EBB

倍%

8BB

倍下观察样品表面细节)

EC8C8

!

扫描电子显微镜与能谱分析仪

c]U:;R>

钨灯丝型扫描电镜!捷克
,]69:Q

公司"&

结合
R@:9,

型
R

射线能谱仪!英国牛津公司"&用于料珠粉

末的元素定性%定量分析)实验时从料珠开孔的边缘刮取少

量粉末&使用导电胶粘贴粉末样品&未进行金属膜喷镀直接

进行观察和能谱分析)

EC8C;

!

显微激光拉曼光谱仪

TQcT:

显微激光拉曼光谱仪!英国
[]QT6K:I

公司"&

可以进行空间分辨的原位无损检测)测试时将样品置于载玻

片上&在刮过的截面做显微物相分析&实验条件#

=EAC=2*

:0

离子激光器&显微镜目镜放大倍率
EB

倍&物镜放大倍率

=B

倍&光栅狭缝
8B

"
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结果与讨论

D%4

!

超景深显微观察结果与分析

使用超景深显微镜在
=B

倍%

8BB

倍下观察样品表面状

况)

=B

倍下显微照片如图
;

&表面风化严重&可见较厚的黄

色风化结壳和空隙间的蓝色物质$对暴露的蓝色区域!如图
;

红色框所示"放大到
8BB

倍&如图
A

&可见黄色风化结壳材质

不均匀&颜色深浅不一&可能受埋藏环境的影响&其间呈现

明显的浅蓝色物质&玻璃化程度较低&应是料珠本色&表面

夹杂有白色颗粒和少量的蓝色颗粒&可能是烧制时形成的物

质晶体)

图
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扫描电镜能谱

实验中总共测试了扫描电镜视野内的
;

个颗粒&元素分
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析结果如表
E

&以原子百分比!

!/J

"表示)

!!

根据
;

个颗粒的元素分析结果&可以看出料珠的主要元

素是
61

&

9'

&

%!

和
<"

&符合硅酸铜钡的特征&铅可能作为添

加剂起到助熔和催化反应的作用'

G

(

)其中编号
;

颗粒的组成

成分较纯!

7

&

61

&

9'

和
%!

"&应是选中了烧制过程中生成的

硅酸铜钡类晶体颗粒$编号
E

和
8

的颗粒可能是料珠烧制产

生的包括铅盐的混合成分&其中编号
8

颗粒中有着相当含量

的
Q!

&这可能表示钠盐的少量添加)另外&从原子百分比表

格的结果来看&料珠中
61

的含量最高&

9'

和
%!

的含量十分

接近&

<"

的含量较低&这可能表示在烧制时原料是按中国蓝

物质分子式!

%!9'61

A

7

EB

"的大致比例进行配料的&但本次得

到的数据较少&统计学意义不足&尚待进一步研究)

表
4

!

料珠粉末的能谱分析结果&

'.:

'
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编号
9 7 Q! >

3

:& 61 < P 9! N( 9' %! <"

E 88CDB =8CBF d d ECAA EEC=H BC=; BCEA BCAD BC;= ACB8 =CBG ECA8

8 8DCGD =;CEA EC;B BCED EC=; HCAE ECG; BC8D BCDG BC8B BC;G BCGE 8CGD

; d HGC8F d d d E=CGB d d d d ;CB= =CBH d

D%!

!

显微激光拉曼光谱

在拉曼光谱仪的显微镜视野下&浅蓝色颗粒几乎铺满整

个表面&兼有大量白色颗粒和少量的蓝色颗粒)选择蓝色颗

粒%浅蓝颗粒%白色颗粒和黄色风化表面进行测试&得到的

拉曼光谱解谱可知#蓝色颗粒的成分为纯净的中国蓝!

%!9'@

61

A

7

EB

"&拉曼谱峰能够完全对应&几乎没有杂质&如图
=

!

!

"$相比之下&浅蓝色颗粒在保留中国蓝光谱图大致形状的

基础上&受混合杂质的影响较大&解析出
%!9'61

A

7

EB

和

<"

=

61

A

7

F

!

7K

"

EB

两种物相&如图
=

!

"

"&其 中
<"

=

61

A

7

F

!

7K

"

EB

的矿物样品呈现浅蓝色)由此可知&中国蓝是料珠的

图
B

!

蓝色&

'

')浅蓝&

7

'色颗粒的拉曼光谱图

"#

$

%B

!

62,&'(')*

+

,-./'01738,

!

'

"

')A

3#

$

2.738,

!

7

"

+

'/.#-3,*

呈色物质&在烧制过程中&反应生成少量纯净中国蓝晶体&

但大部分中国蓝都和杂质形成混合物&而呈现较浅的蓝色)

不同的白色颗粒出现了两种光谱图&第一种被解析为

%!67

A

和
<"97

;

的混合物&如图
G

!

!

"$第二种被解析为

9'

8
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=

!
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A

"

;

!

97

;

"!

7K

"

G

&如图
G

!

"

")

图
E

!

两种白色颗粒的拉曼光谱图
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!!

黄色风化结壳被解析为
<"

F

7

=

!

7K

"

8

9&

A

&如图
H

)在前

人对西汉铅钡硅酸盐玻璃风化层的研究中&玻璃及腐蚀层均

含有
9&

离子'

H

(

&内部铅风化析出后在碱性环境下可与
9&

离

子生成
<"
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图
F

!

黄色颗粒的拉曼光谱图
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以中国蓝%中国紫为代表的硅酸铜钡料器%颜料在中国

古代的起源与早期铅钡玻璃的发展息息相关'

F

(

&目前学界常

认为硅酸铜钡是从铅钡系费昂斯烧制中偶然得到并发展出来

的)早期铅钡玻璃的成分通常为
<"7@%!7@617

8

'

D

(

&

9'

为呈

色元素&但该料珠的玻璃化程度并不高&更接近后世的颜

料)从元素分析的结果来看&料珠
61

含量最高&

9'

和
%!

的

含量大略相等&而
<"

的含量较低&这可能代表当时中国蓝

料珠的烧制已经开始有意控制铜源和钡源的比例%降低铅源

的比例&以获得更纯净的蓝色&但本次得到的数据较少&统

计学意义不足&尚待进一步研究)

古代使用固相烧结法人工烧制硅酸铜钡类制品&产物中

常常带有杂质&这是因为固相的混合和反应都没有液相充

分&因此得到的产物中带有大量衍生物和未反应完全的原

料&这也是硅酸铜钡由人工制造的证据'

EB

(

)本研究中&料珠

本身的成分混杂很严重&主要是浅蓝色颗粒&杂以大量的白

色颗粒&从物相分析的结果来看&用于烧制该料珠的原料

中&钡源可能为
%!67

A

&铅源%铜源暂不能确定)富含
%!67

A

的矿物被称为重晶石&是钡的最常见矿物&储量大%分布广&

在古代被作为原料的可能性很大$

<"97

;

的热分解温度低于

中国蓝的烧制温度&可能是在后续埋藏过程中风化形成的&

也可能是反应不完全的原料残余&代表料珠是由固相烧结法

制成)

!!

分析得到的衍生产物
<"

=
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A

7

F

!

7K

"

EB

和
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8

<"
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!

67

A

"

;

!

97

;

"!

7K

"

G

都属于碱性铅化合物&这是一类相对罕见的化

合物&包括
9'<"

A

7

8

67

A

!

7K

"

A

,

K

8

7

&

<"

;

!
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"
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"

8

&
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A

!

67

A

"!
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;

"

8

!

7K
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8

和
<"

A

9'

!

67

A

"

8

!

7K

"

G

等&已知自

然矿点极少&常在各种人为影响环境!如火爆采矿法"中被发

现)在方铅矿!

<"6

"的自然风化过程中&很少形成碱性铅矿

物&此次发现的碱性铅化合物由原料引入的可能性不大)在

火爆采矿法过程中生成碱性铅化合物需要三个条件#高温%

中高
+

K

环境%以及水的存在'

EE

(

&爆炸时的高温将矿物转化

为氧化物&随后铅氧化物在雨水%土壤水等碱性水环境中进
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料珠内部的拉曼光谱分析结果除中国蓝!

%!9'61

A

7

EB

"外还得

到了杂质
%!67

A

&

<"97

;

&

<"

=

61

A

7

F

!

7K

"

EB

和
9'

8

<"

=

!

67

A

"

;

!

97

;

"!

7K

"

G

等&外 部 黄 色 结 壳 分 析 结 果 为
<"

F

7

=

!

7K

"

8

9&

A

&判断为料珠烧制过程中生成铅氧化物&埋藏过程

中内部
<"

流失&在碱性土壤环境中生成一系列碱性铅化合

物&表面形成黄色结壳)本文为古代费昂斯制品和硅酸铜钡

类制品的研究提供参考&对中国古代科技史研究具有重要

意义)

!

&,1,/,)-,*

'

E

(

!

VK7_U'!2

3

@

a

1

&

N:QUV-1@

a

'2

&

RT]W!2

&

(/!&

!周广济&方志军&谢
!

言&等"

Y9'&/'0!&[(&1#)

!文物"&

8BBF

&!

D

"#

AY

'

8

(

!

K_:QUR1!4@

a

'!2

&

W:QS12

3

&

I:QUK'1

!黄晓娟&严
!

静&王
!

辉"

Y6

+

(#/04)#4

+Z

!2$6

+

(#/0!&:2!&

Z

)1)

!光谱学与光谱分析"&

8BE=

&

;=

!

EB

"#

8FD=Y

'

;

(

!

?TQW1@̀1!2

&

VK7_U'!2

3

@

a

1

&

T!2N

&

(/!&

!林怡娴&周广济&

T!2N

&等"

Y9'&/'0!&[(&1#)

!文物"&

8BEF

&!

;

"#

HEY

'

A

(

!

I:QUW12

3

@X-'

&

>:K42

3

@

a

1!4

&

>:\12

3

@&12

&

(/!&

!王颖竹&马泓蛟&马清林&等"

Y6#1(2#()45942)(0̂!/142!2$:0#-!(4&4

3Z

!文物保

护与考古科学"&

8BED

&

;E

!

A

"#

;DY

'

=

(

!

RT]W!2

&

?T_%12

3

@"12

3

!谢
!

焱&刘兵兵"

Y9'&/'0!&[(&1#)

!文物"&

8BE8

&!

F

"#

AY

'

G

(

!

V-!4KR

&

?1\K

&

?16

&

(/!&YS4'02!&45[!*!26

+

(#/04)#4

+Z

&

8BE;

&

AA

#

GA;Y

'

H

(

!

?TS1!@X-1

&

9K]QR1!2@

L

1'

!李家治&陈显求"

YS4'02!&45/-(9-12()(9(0!*1#64#1(/

Z

!硅酸盐学报"&

EDFG

&

EA

!

;

"#

8D;Y

'

F

(

!

%(0M(KY9-(*1#!&64#1(/

Z

[(̂1(.)

&

8BBH

&

;G

!

E

"#

E=Y

'

D

(

!

VK:7P'!2

3

@-'!

!赵匡华"

YQ!/'0!&6#1(2#(K1)/40

Z

[()(!0#-

!自然科学史研究"&

EDDE

&!

8

"#

EA=Y

'

EB

(

!

N1/XK'

3

-]I

&

V

Z

#-(0*!2?:Y6/'$1()12942)(0̂!/142

&

EDF;

&

8F

!

E

"#

E=Y

GDE;

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
A8

卷



'

EE

(

!

P(1* >N

&

U!))*!22%

&

>!0M&UY:*(01#!2>12(0!&4

3

1)/

&

8BEH

&

EB8

!

H

"#

EAF8Y

'

E8

(

!

T2)/1/'/(45641&6#1(2#(

&

9-12()(:#!$(*

Z

456#1(2#()

!中国科学院南京土壤研究所"

Y,-()41&!/&!)459-12!

!中国土壤图集"

Y%(1

a

12

3

#

>!

+

<'"&1)-12

3

K4')(

!地图出版社"&

EDFGY

'

E;

(

!

>:\12

3

@&12

&

VK:QUV-1@

3

'4

&

U:7R1@)-(2

3

!马清林&张治国&高西省"

Y9'&/'0!&[(&1#)

!文物"&

8BBF

&!

F

"#

F;Y

C.8A

L

0).2,@0(

+

0*#.#0)')A9,'.2,/,AM'

L

,/01'C#3#-'.,?,'A

GP-'O'.,A"/0( H'>X#'>Y8')@,(,.,/

L

HD4

I:QU['4@)'

E

&

6_QN(2

3

E

&

8

"

&

RT:QW1@-(2

3

E

EY6#-44&459'&/'0!&K(01/!

3

(

!

Q40/-.()/_21̂(0)1/

Z

"&

R1

+

!2

!

HEBE8H

&

9-12!

8YP(

Z

?!"40!/40

Z

459'&/'0!&K(01/!

3

([()(!0#-!2$942)(0̂!/142

!

Q40/-.()/_21̂(0)1/

Z

"&

R1

+

!2

!

HEBE8H

&

9-12!

K7*./'-.

!

T240$(0/4)/'$

Z

/-(#4*

+

4)1/142!2$.(!/-(012

3

45/-(!2#1(2/!0/151#1!&)1&1#!/("(!$

&

/-()'

+

(0$(

+

/-4551(&$

*1#04)#4

+Z

&

)#!2212

3

(&(#/042*1#04)#4

+Z

!2$(2(0

3Z

)

+

(#/0'*

!

6]>@]b6

"

!2$*1#04@[!*!2.(0(#!001($4'/42!)1&1#!/("(!$

'2(!0/-($504*/-( >8E

3

0!̂(

Z

!0$12 >!@S1!@W'!2/44"/!1212

3

1/)!

++

!0(2/!

++

(!0!2#(

&

(&(*(2/!&#4*

+

4)1/142!2$

+

-!)(

#4*

+

4)1/142Y,-(0()'&/)0(̂(!&($/-!/1/) *!12#4*

+

42(2/1)9-12()(%&'(.-1#- *1̀($1*

+

'01/1()&1M(%!67

A

&

<"97

;

&

<"

=

61

A

7

F

!

7K

"

EB

!2$9'

8

<"

=

!

67

A

"

;

!

97

;

"!

7K

"

G

Y64/-()1&1#!/("(!$!

++

(!0)!)&1

3

-/"&'(

+

!0/1#&()YT/

+

)

+

04$'#($"

Z

)4&1$@

+

-!)()12/(012

3

&

!2$/-( .(!/-(012

3

&!

Z

(01)#4*

+

4)($45<"

F

7

=

!

7K

"

8

9&

A

Y,-(!0/1#&((̀

+

4'2$)42/-(/(#-24&4

3

1#!&

$(̂(&4

+

*(2/459-12()(%&'(!2$/-(#!')(45/-(540*!/14245!&M!&12(&(!$#4*

+

4'2$)"

Z

.(!/-(012

3

Y,-((&(*(2/!2!&

Z

)1)45

/-()1&1#!/("(!$)-4.)/-!//-(#42/(2/45611)/-(-1

3

-()/

&

/-(#42/(2/459'!2$%!1)04'

3

-&

Z

/-()!*(

&

!2$/-(#42/(2/45<"

1)&4.(0

&

.-1#-*!

Z

12$1#!/(/-!//-(51012

3

45/-(#4

++

(0"!01'*)1&1#!/("(!$-!)"(

3

'2/4#42/04&/-(

+

04

+

40/142450!.

*!/(01!&)$(&1"(0!/(&

Z

Y:&M!&12(&(!$#4*

+

4'2$))-4'&$"(540*($12/-(

+

04#())45"'01!&Y,-(4̀1$()

+

04$'#($12/-(

+

04#())45

51012

3

)1&1#!/("(!$)!/-1

3

-/(*

+

(0!/'0()$1$24/0(!#/#4*

+

&(/(&

Z

&

!2$/-(2/-(

Z

.(0("'01($'2$(0

3

04'2$!2$-

Z

$0!/($.1/-

!&M!&12()41&.!/(0/4540*!&M!&12(&(!$#4*

+

4'2$)Y,-1)!0/1#&(

+

04̂1$()0(5(0(2#()540/-(0()(!0#-45!2#1(2/N!1(2#(

+

04$'#/)

!2$#4

++

(0"!01'*)1&1#!/(

+

04$'#/)!2$

+

04*4/()/-(12@$(

+

/-)/'$

Z

45/-(-1)/40

Z

45)#1(2#(!2$/(#-24&4

3Z

12!2#1(2/9-12!Y

Q,

L

R0/A*

!

,-( I!0012

3

6/!/() 9(*(/(0

Z

12 >!@S1!@W'!2

$

U!2)'

$

61&1#!/( "(!$

$

9-12()( "&'(

$

?(!$ "!01'*

3

&!))

$

6#1(2/151#!2!&

Z

)1)

!

[(#(1̂($S'2YA

&

8B8E

$

!##(

+

/($>!0YE

&

8B88

"

!!

"

9400()

+

42$12

3

!'/-40

HDE;

第
EB

期
!!!!!!!!!!!

王若苏等#马家塬
>8E

出土一件料珠的成分和风化层的研究


