
第
>8

卷!第
8

期
" """""""""""

光 谱 学 与 光 谱 分 析
b2=[>8

!

#2[8

!

TT

>>L(>]9

8M88

年
8

月
""""""""""" "

O

T

%DC)2ID2

TG

1&5O

T

%DC)1=/&1=

G

I+I $%R)*1)

G

!

8M88

"

基于
6

PB:3&

和
6

PT&B

测试组合的大汶口文化

蛇纹石质玉器无损检测及产地溯源分析

杨
"

炯,

!

8

!丘志力,

!

>

!

!孙
"

波9

!谷娴子]

!张跃峰,

!高明奎9

!白洞洲,

!陈铭家,

,?

中山大学地球科学与工程学院!广东省地质过程与矿产资源重点实验室!

广东省地球动力作用与地质灾害重点实验室!广东 广州
"

],M8_]

8?

泰山学院旅游学院!山东 泰安
"

8_,MMM

9?

山东省文物与考古研究院!山东 济南
"

8]MM,8

>?

桂林理工大学!广西隐伏金属矿产勘查重点实验室!广西 桂林
"

]>,MML

]?

上海博物馆!上海
"

8MMMM9

摘
"

要
"

出土玉器溯源是探索华夏玉器文明起源与演化的关键所在!无损测试技术的进步推动了学术界对

出土玉器产地溯源的研究!但至今为止!无损技术仍然是制约出土玉器溯源研究的瓶颈所在&利用便携红外

光谱"

T

2)C1R=%$2*)+%)C)1&IA2)B+&A)1)%5I

T

%DC)2ID2

TG

!

T

($V;P

!带漫反射附件#

e

便携
4

射线荧光光谱

"

T

2)C1R=%4()1

G

A=2*)%ID%&D%

!

T

(4P$

#技术组合对山东省文物与考古研究院发掘的大汶口文化出土蛇纹石质

玉器的物相和化学组成进行了无损测试以及出土玉器产地溯源的探索&测试结果显示!大汶口文化的蛇纹

石玉存在两种成因类型!其中
_

件玉器"

3,MM]

$

9

!

3,MML

$

>

!

3,M,9

$

,8

!

38M

$

9M

!

3,,

!

V999

$

8F

$

$

8

!

3>̂

$

M>

#属于超基性岩型!

$%

!

@)

和
#+

含量较高!含较多磁铁矿包体!磁性较强!

@)

(

#+

值小于
,

且多数小

于
M[_

!与现代泰山玉的产地特征基本一致!最大可能就地取材于附近的泰山山麓!为泰山玉的使用时间提

前到
]]MM

年前的大汶口文化时期提供了重要的科学依据&另外
>

件玉器"

38MM>

$

,

'

F

型环'

38]

$

8L

'

38L

#

具有低
$%

!

@)

和
#+

含量!为富镁碳酸盐接触交代变质类型!其来源有待进一步研究确认&上述研究结果确

认
T

($V;P

和
T

(4P$

结合能够实现对考古现场及馆藏多数未知玉器材料的快速鉴定!具有无需制样'矿物类

型和元素组成可相互验证'无荧光干扰等优点!对部分特定类型的蛇纹石质出土玉器(材料可进行产地来源

分析!是一种有优势的出土玉器无损测试技术组合&

关键词
"

便携红外光谱"

T

($V;P

!带漫反射附件#%便携
4

射线荧光光谱"

T

(4P$

#%无损测试技术组合%大汶

口文化出土玉器%产地溯源技术

中图分类号!

V<̂^

""

文献标识码!

/

"""

*?3

!

,M[9̂L>

"

E

[+II&[,MMM(M]̂9

#

8M88

$

M8(M>>L(M\

"

收稿日期!

8M8M(,8(,_

%修订日期!

8M8,(M9(ML

"

基金项目!国家自然科学基金项目"

>,L_9M98

#和山东省自然科学基金项目"

6P8M,]J3MM\

#联合资助

"

作者简介!杨
"

炯!女!

,̂_M

年生!中山大学地球科学与工程学院博士研究生!泰山学院旅游学院副教授
""

%(B1+=

$

CIX

GGE"

,L9[D2B

""

!

通讯作者
""

%(B1+=

$

K

+*ZN+=+

"

B1+=[I

G

I*[%5*[D&

引
"

言

""

作为生产力发展水平的标志及先民原始崇拜的信物!史

前出土玉器蕴含的历史文化信息对揭示出土玉器文化起源和

演化至关重要!但其玉料来源一直是困扰学界的难题&蛇纹

石质玉料的使用历史可追溯至旧石器时代距今
8[>

万
!

8[9

万年西伯利亚布列特"

F*)%Cj

#和玛丽塔"

31=jC1

#遗址等贝加

尔湖为中心出土的东北亚玉器!

8M,̂

年中国十大考古新发现

之一'距今约
M̂MM

年的小南山遗址出土的玉器中也有较多

的蛇纹石质玉器&近十几年来随着无损测试技术的进步!国

内外学者尝试利用不同的技术组合对出土玉器的材质进行物

相和化学成分分析!例如
S;4"

"

%XC%)&1=(R%1B

T

1)C+D=%(+&(

5*D%54()1

G

%B+II+2&

#

e4PJ

"

4()1

G

5+AA)1DC+2&I

T

%DC)2B%C)

G

#

e<PO

"

=1I%)P2BB1&I

T

%DC)2B%C)

G

#组合+

,(8

,

%

B+D)2(S;4"e

"S3/

"

%=%DC)2&

T

)2R=%B+D)21&1=

G

Z%)

#

e"SP

"

%=%DC)2&

T

1)1(

B1

'

&%C+D)%I2&1&D%

#组合+

9

,

%

S-//

"

T

)2B

T

C

'

1BB1()1

G

1DC+(

H1C+2&1&1=

G

I+I

#

eO"3("J4

"

I%D2&%=%DC)2&B+D)2ID2

TG

(%&%)(

'G

5+I

T

%)I+H%4()1

G

#组合+

>

,

%

4P$

"

4()1

G

A=*2)%ID%&D%I

T

%D(

C)2B%C)

G

#

e<POeS<O

"

T

N2C2=*B+&%ID%&D%I

T

%DC)2ID2

TG

#

+

]

,



等等&由于无损测试仪器检出限的制约!目前利用无损技术
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大汶口遗址出土玉器样品及泰山玉样品红外测试结果

红外光谱是物质分子振动的分子光谱!反映分子振动的

能级变化及分子内部的结构信息!每个分子都有各自的红外
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石矿物种属的重要参数&
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邹县野店 石纺轮"残损# 白色!细腻!表面有溶蚀坑!表面擦痕明显

,> 8̂6aV8ML83̂

枣庄建新 石镞 白化!细粒结构!表面有溶蚀坑!无使用痕迹

,]

采集
MM8>,\

荏平尚庄 石玦 白色!完全风化!玦口平直

\>>

光谱学与光谱分析
"""""""""""""""""""
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和泰山玉样品红外"

T

($V;P

#测试结果显示!指纹区主要峰位

,M\̂

!

,M]M

!

L_9

!

L>L

!

]L]

和
>\>DB

g,

!根据前人的研究!

其中
,M\̂ DB

g,的吸收峰是垂直蛇纹石纤维轴的方向
O+

-

7

伸缩振动产生的%

L>LDB

g,代表
70

转动模式!显示出叶蛇

纹石红外光谱吸收肩的特征%

]L]DB

g,附近的吸收谱峰归属

为
3

'

-

7

面外弯曲振动模式!其尖带特征与叶蛇纹石红外

光谱特征一致&

>\>DB

g,为
O+

-

7

弯曲振动'

O+

-

7

-

3

'

'

3

'

-

7

振动及
70

平动耦合产生&部分样品"例如!

F

型环!

38MM>

$

,

和
38]

$

LL

#中
_̂L

!

L_9

和
>]MDB

g,附近出现包络

峰现象!部分吸收谱峰与利蛇纹石'纤蛇纹石'白云石'方

解石'菱镁矿'绿泥石的对应不明确!可能是白化过程同时

受到了外来物质侵染的影响&

DAD

"

大汶口文化出土玉器及泰山玉
6

PT&B

主量及微量元素

测试结果

大汶口文化出土玉器主量元素的
T

(4P$

结果见表
8

&

T

(

4P$

测试时!为了提高测试数据的准确性!每个样品取
9

!

]

个点进行测试!根据测试结果!最后选取有效点"一是测量

时长超过
LM

秒%二是测试点确保主要矿物成分是蛇纹石#求

均值得计算结果&测试结果显示!出土玉器主量成分是

O+7

8

!

3

'

7

和 少 量
$%

8

7

9

!其 中
O+7

8

含 量 为
9>[89

!

]9[>\̀

"均值
>>[M̂ `

#!均值比蛇纹石的理论值
>9[9L̀

略

偏高%

3

'

7

含量为
8,[]L̀

!

>>[__̀

"均值
9L[̂ ,̀

#!偏低

于蛇纹石的理论值
>9[L9̀

%除了仪器精度导致的误差的原

因!

3

'

和
O+

的含量与蛇纹石的理论值略有出现偏差!有可

能与数千年白化造成的元素迁移有关+

^

,

&成分测试结果证实

了
,,

件大汶口文化出土玉器为蛇纹石质玉器!印证了红外

测试的结果"见图
8

和表
8

#&

根据蛇纹石质玉的成因类型!结合微量元素的测试结

果!出土玉器呈现为两组$第一组属于超基性岩型或蛇纹岩

型"

O(C

GT

%

!

I%)

T

%&C+&%C

GT

%

!包 括
3,MM]

$

9

!

3,MML

$

>

!

3,M,9

$

,8

!

38M

$

9

!

3,,

!

V999

$

8F

$

$

8

!

3>̂

$

M>

#!第二组

属于镁质碳酸盐岩接触交代变质类型或白云岩型"

J(C

GT

%

!

52=2B+C%C

GT

%

!包括
38MM>

$

,

'

F

型环'

38]

'

38L

$

,9

#&其

中超基性岩型出土玉器中
@)

的含量为
8>M

!

,,>9

&

'

2

'

g,

!

均值为
_LM

&

'

2

'

g,

%

#+

的含量为
,M_8

!

8\LM

&

'

2

'

g,

!均

值为
,\8L

&

'

2

'

g,

%

@)

(

#+

比值范围在
M[,L

!

M[L̂

!均值为

M[>9

&

表
D

"

大汶口文化出土玉器主量元素和微量元素的
6

PT&B

结果#主量!

S+V

'微量!

"

8

(

8

W@

$

:/<#)D

"

6

PT&B2)0C#+0"47/

U

"2/,$+2/())#)7),+0',0)2

6

),+',)

U

/$)0C,)/2+-)$

42"7*/>),E"C(C#+C2)

"

7/

U

"2)#)7),+

$

S+V

%

+2/())#)7),+

$

"

8

2

8

W@

#

样号 遗址地
O+7

8

V$%

8

7

9

3

'

7 @) #+ @)

(

#+

类型

3,MM]

$

9

泰安大汶口
>9[MM L[9M 9\[8] 9\̂ ,M_8 M[>, O

型

3,MML

$

>

泰安大汶口
>9[MM 9[\M 9\[MM \̂\ 8,8> M[>> O

型

3,M,9

泰安大汶口
>9[MM _[̂9 89[MM ,M8\ ,L98 M[L̂ O

型

38MM>

$

,

泰安大汶口
>9[MM M[8] 9,[]M g >L g J

型

F

型环 泰安大汶口
>9[MM M[9M >8[MM g 8> g J

型

38]

$

LL

莒县陵阳河
>9[MM M[]] 9L[MM g 98 g J

型

V,,38L

莒县大朱村
>9[MM M[\M >M[MM g 9M g J

型

3,,

莒县陵阳河
>9[MM ,[LM >,[MM 8>M ,>L> M[,L O

型

38M

$

9M

莒县陵阳河
>9[MM >[9M >,[L_ ,,>9 8\LM M[> O

型

V999(8F

$

$

8

日照东海峪
>9[MM 8[L 9>[MM ,M89 ,L,9 M[L9 O

型

3>̂

$

M>

邹县野店
>9[MM 8[89 9\[L_ ],, 8M,> M[8] O

型

注$数据为
T

(4P$

分析结果重新计算得出"以蛇纹石中
O+

含量为内标!)

g

*代表未检测到或低于检出限#

#2C%I

$

VN%51C1U%)%)%D1=D*=1C%5R

GT

(4P$1&1=

G

I+I

"

O+D2&C%&C2AIC1&51)5I%)

T

%&C+&%U1I*I%51I+&C%)&1=IC1&51)5

!)

g

*

)%

T

)%I%&CI&2C5%C%D(

C%52)R%=2UCN%5%C%DC+2&=+B+C

#

""

,]

个泰山玉代表性样品采自泰山玉矿!包括常见的泰

山墨玉'泰山花斑玉和泰山碧玉三种类型!材料学特征见文

献+

_

!

,9

,!

T

(4P$

测试结果显示"见表
9

#!其
@)

的含量为

8,L

!

,_M8

&

'

2

'

g,

!均值为
\,̂

&

'

2

'

g,

%

#+

的含量为
\̂>

!

L],]

&

'

2

'

g,

!均值为
8>\8

&

'

2

'

g,

%

@)

(

#+

比值范围在

M[8,

!

M[]_

!均值为
M[9>

&

DAF

"

6

PB:3&X

6

PT&B

组合与其他主要无损测试方法的应用

比较

""

如何进行出土玉器的无损快速检测是科技考古和文博界

一直不断探索的课题+

L

!

,,

,

!至今为止!虽然已有多种技术可

以无损测试确定出土玉器的物相组成和化学组成!但是!不

同的方法"或组合#在可以获得有效数据的同时!在实际应用

中还存在很多困难!限制了出土玉器的溯源研究&

刘卫东等利用漫反射红外光谱仪"

$V;P

#对江南水乡博

物馆藏
,̂

件来自浙江余杭良渚文化未知材质的出土玉器残

片进行了无损测试!区分出
,,

件透闪石玉"软玉#和
\

件蛇

纹石玉!并用有损测试的
4P$

和
4PJ

数据证实了运用漫反

射红外光谱仪进行出土玉器测试的可靠性&最近十年!中科

院上海光机所'复旦大学'中国地质大学等团队和浙江省考

古所等考古文博单位合作!利用
S;4"e4PJe<PO

组合对

良渚遗址群数十个遗址的出土玉器进行了大量的无损测

试+

,(8

,

!结果表明!

4PJ

无损原位测试随着
-kR%=3+))2)

的

使用!衍射峰的强度和信噪比有了明显提高!能将软玉与其

他几种类型玉石区分开%通过拉曼光谱技术可以将透闪石和

>̂>

第
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期
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杨
"

炯等$基于
T

($V;P

和
T

(4P$

测试组合的大汶口文化蛇纹石质玉器无损检测及产地溯源分析



表
F

"

不同产地蛇纹石玉
N2

&

1'

以及
N2

"

1'

值无损及有损测试结果#

"

8

(

8

W@

$

:/<#)F

"

1",$)0+2C(+'G)/,$$)0+2C(+'G)+)0+2)0C#+0"4N2

!

1'/,$N2

(

1'G/#C)

',0)2

6

),+',)

U

/$)42"7$'44)2),+-/<'+/+0

"

"

8

2

8

W@

#

现代玉料 样号 产地
@) #+ @)

(

#+

成因类型 备注"测试方法#

无损分析
IZCMM9

山东泰安
L̂9 ,__L M[9̂ O

型
T

(4P$

IZCMM> ,>>] 9 >̂M M[9_

IZCMM] >̂L ,\89 M[8_

IZCMML L89 8,\, M[8̂

IZCM,M 8,L \̂> M[88

CI

G

,8M, ]_M 88>̂ M[8]

CI

G

,8M9 _̂_ ,_8M M[]_

CI

G

,8M> _>M 8_,̂ M[8_

CI

G

,8M] >̂^ 89\, M[8,

CI

G

,8ML ,,L8 8]]9 M[>L

CIM] >_8 8M>8 M[89

CIM> 8̂\ 8,]8 M[>9

CIM9 ,_M8 L],] M[8L

CIM8 _]] , 9̂̂ M[9̂

CIM, ,MM> 88]M M[>]

有损分析 泰山玉 山东泰安
_̂_ 88]L M[9] O

型
;@S(3O

鸳鸯玉 甘肃武山
88L8 ,_LM ,[8̂ O

型
;@S(3O

岫玉 辽宁岫岩
8>̂ L_[_ 9[L\ J

型
;@S(3O

小寺沟玉 河北小寺沟
8[\M ,[ML 8[L_ J

型
;@S(3O

淅川玉 河南淅川
,9\> ,,_] ,[,\ O

型
;@S(/"O

营口玉 辽宁营口
9[_> 8,[] M[,_ J

型
;@S(3O

数据来源$鸳鸯玉数据引自葛云龙等"

8M,,

#%岫玉数据引自王时麒等"

8MM_

#%小寺沟玉数据引自范桂珍等"

8M,,

#%营口玉数据引自王长秋和叶

立金"

8M,>

#%泰山玉数据引自杨炯等"

8M8,

#%上述数据均为
;@S(3O

方法测试&淅川玉数据引自董俊卿等"

8M,L

#!数据采用
;@S(

/"O

方法测试

J1C1I2*)D%I

$

d*1&

G

1&

'G

*51C1+I

K

*2C%5A)2B-"d*&=2&

'

%C1=[

!"

8M,,

#%

4+*

G

*51C1+I

K

*2C%5A)2B !/#-ON+

K

+%C1=[

!"

8MM_

#%

4+12I+

'

2*

51C1+I

K

*2C%5A)2B$/#-*+ZN%&%C1=[

!"

8M,,

#%

d+&

'

W2*I%)

T

%&C+&%

E

15%51C1+I

K

*2C%5A)2B !/#-@N1&

'

(

K

+*1&5d"<+(

E

+&

!

"

8M,>

#%

V1+IN1&I%)

T

%&C+&%

E

15%51C1+I

K

*2C%5A)2Bd/#-

E

+2&

'

"

8M8,

#!

VN%1R2H%51C1U%)%5%C%)B+&%5R

G

;@S(3O?4+DN*1&

E

15%51C1U%)%5%C%)B+&%5R

G

;@S(/"O1&5+I

K

*2C%5A)2BJ7#-a*&(

K

+&

'

%C1=[

!"

8M,L

#

阳起石区分!结合
S;4"

对出土玉器主微量元素精确的测试!

还能区分
O

型"蛇纹岩型(超基性岩型#和
J

型"镁质碳酸盐

岩接触变质类型#软玉%国外学者
P*I=1&;[Q2IC2H

等对保加

利亚西南部新石器时代遗址中出土的玉器做了系列研究!证

实
B+D)2(S;4"

无损测试的结果与
"S3/

和
"SP

测试结果

具有很好的一致性!是一种有效的出土玉器无损测试

技术+

9

,

&

上述的无损测试技术组合中!单一漫反射红外光谱仪

"

$V;P

#技术虽然可以较快获得出土玉器的矿物成分!但对

于具有复杂矿物组成的出土玉器!可能会因为某些矿物谱峰

位置的重叠"如出现包络线#而影响测试结果的判断&而利用

拉曼光谱的技术组合"例如!

S;4"e4PJe<PO

组合#!有可

能会因为受沁古代玉器表面易出现较强的荧光背景及表面散

射损失导致某些玉器矿物种类的判别出现困难!

S;4"

成分

测试技术"包括
B+D)2(S;4"

#虽然可以较精确获得出土玉器

主微量元素组成"

,M

&

'

2

'

g,以上#!但测试需要进行样品的

前置处理"辐照#!且需要在实验室条件下完成!较难在考古

发掘现场进行现场的快速鉴定&

S-//

瞬发
'

射线中子活化

分析!虽然具有灵敏度高!无破坏性!适宜在考古领域中用

于精确测定陶瓷'骨头化石'玉器等的微量和痕量元素!但

由于仪器价格昂贵!分析周期长!需要反应堆且有放射源!

目前国内尚少此配置及相关应用&

本文采用的便携
T

($V;Pe

T

(4P$

光谱结合的技术组合!

对固态测试样品的要求较低"稍具平面#!较容易获得矿物的

红外指纹区的吸收峰&同时!

T

(4P$

可以在
]

!

LMI

的分析

周期内完成从
3

'

"

,8

#

!

.

"

8̂

#等元素的分析!无需借助外

界标样进行手动校准!对于大于
,MM

&

'

2

'

g,的元素分析结

果有较好的精度&除了可以对出土玉器进行现场的快速物相

鉴别外!同时可以获得玉料的主量元素及部分微量元素的含

量!从而可以实现对红外光谱物相鉴定结果的验证和补充!能

在条件较为复杂的考古现场和博物馆进行现场的快速鉴定&

本文测试结果与不同产地蛇纹石玉的有损测试结果比较

"表
8

和表
9

#证实!利用
T

($V;P

和
T

(4P$

测试结合!可以

很好地区分出超基性岩型和镁质碳酸盐型的蛇纹石质玉器&

超基性岩型"泰山玉与鸳鸯玉#的
$%

!

@)

!

@2

和
#+

含量!明

显高于镁质碳酸盐型"辽宁岫玉'辽宁营口玉和河北小寺沟

玉#&而同为超基性岩型蛇纹石质玉!三个不同产地
@)

和
#+

的含量及比值明显不同"见表
8

'表
9

和图
9

#&

DAH

"

山东大汶口文化部分蛇纹石质玉器产地来源探析

距今约
L9MM

!

>LMM

年的大汶口文化!是黄河下游新石

M]>

光谱学与光谱分析
"""""""""""""""""""
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器时代中晚期阶段重要的一支考古学文化!多数学者从考古

类型学的角度出发!认为其与我国东北部辽河流域的红山文

化"距今
L]MM

!

>\MM

年#和长江下游的良渚文化"距今
]9MM

!

>9MM

年#具有广泛的联系+

_

,

!结合山东省产玉的文献记载!

大汶口文化可能是红山文化和良渚文化玉器文明重要的)中

转站*

+

,M

,

&因此!确定大汶口文化出土玉器的玉料来源对于

揭示华夏文明起源及区域科技发展水平和文化交流具有重要

的意义&

我们对大汶口文化蛇纹石质出土玉器和泰山玉的
T

(

4P$

测试结果显示!大汶口文化蛇纹石质出土玉器成分中

$%

!

@)

和
#+

的含量较高!可以判断
_

件出土玉器
3,MM]

$

9

!

3,MML

$

>

!

3,M,9

!

3,,

!

38M

$

9M

!

V999(8F

$

$

8

!

3>̂

$

M>

为超基性岩型蛇纹石质玉石%其次!根据泰山玉
T

(4P$

测试

结果与粉末
4P$
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与此同时!大汶口文化出土蛇纹石质玉器中可观察到较

多的磁铁矿!玉器有较强的磁性!与泰山玉矿物组合有较多

磁铁矿的特点一致+
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#%大汶口遗址就在汶河岸边!采集玉料非常容

易&综合上述结果!基本可以确认!本文测试大汶口文化超

基性岩型的蛇纹石玉!其玉料与现在开采的泰山玉料具有同

源性%显示泰山玉的玉料早在距今
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另一 类 的 出 土 玉 器
38MM>

$

,

'

F

型 环'

38]

$

LL

'

V,,38L

中
$%

'

@)

'

#+

的含量很低'甚至低于检测限!可确
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产地!仅仅根据其成分目前尚无法准确判断其来源!但根据

其独特的致密均一的结构"白化很均匀!结构细腻#!推测与
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汶口文化时期海岱地区的玉料除了)就地取材*!可能还存在

其他地区输入的玉料&
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是一种无需进行古

玉器样品前置处理'具有明显技术便利性'低成本和可以相

互验证的无损测试仪器组合&该组合除了可确定矿物的种
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测试组合的大汶口文化蛇纹石质玉器无损检测及产地溯源分析



蛇纹石质玉器的玉料!其来源目前仍然不能确定!但从玉料

结构特征的角度推测!存在异地输送的可能&
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