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甘肃马衔山和田玉化学成分分析和产地判别研究
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甘肃马衔山和田玉具有重要的宝玉石价值和考古文化价值%其中产地区分为甘肃马衔山和田玉的

研究重点'通过测试分析马衔山和田玉的化学成分%对比其与国内主要产地和田玉的化学成分差异%建立微

量元素产地判别模型%对甘肃马衔山和田玉的产地鉴别进行探究%为甘肃齐家文化中古玉器溯源提供数据

支撑'以电子探针分析甘肃马衔山和田玉的主量元素%结果表明其主要成分为透闪石'采用激光剥蚀电感耦

合等离子体质谱仪分析其微量元素和稀土元素%对比新疆&青海&辽宁&江苏&贵州&甘肃马衔山和田玉微

量元素蛛网图&稀土元素参数和稀土元素配分图%结果表明不同产地和田玉存在差异%可进行产地区分$三

维散点图
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投图可将青海&辽宁&江苏&贵州和田玉进行产地区分%但不能区分新疆

和甘肃马衔山和田玉$运用
@F@@

软件对新疆&青海&辽宁&江苏&贵州&甘肃马衔山和田玉的微量元素建立

产地线性判别模型%对于已知六个产地#新疆&青海&辽宁&江苏&贵州&甘肃马衔山的数据%判别分析正确

率可达
"'';'X

%交叉验证正确率为
L';NX

%预留
"'

组马衔山和田玉数据%回代验证正确率为
"''X

'微量

元素产地线性判别模型在和田玉产地判别中获得很好的效果'
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和田玉$马衔山$化学成分$产地鉴别$线性判别分析
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和田玉作为四大名玉之首%在我国玉文化中占据着最重

要的地位'近三十年来大批中国玉文化研究学者致力于和田

玉古玉器的出土和产源研究%提出5玉石之路6的概念%一条

从新疆昆仑山下通往中原的和田玉输送路线清晰呈现出来'

甘肃作为5玉石之路6途径的不可获取的站点%既是重要的和

田玉产地%又是5西玉东输6的重要通道%在孕育5玉石之路6

上%甘肃玉文化起着无可比拟的作用'目前甘肃齐家文化中

和田玉玉器的产源一直是研究热点和亟待解决的问题'甘肃

省内马衔山玉矿地理位置上靠近甘肃齐家文化的核心区域%

且周围水系发达)

"

+

%在玉石开采和运输上存在着天然条件%

符合史前玉料使用5就近取材6的原则'前人对马衔山和田玉

进行了较多研究%古方对甘肃临洮马衔山玉矿进行实地调

查%并考察了临洮&广和&康乐三县博物馆和甘肃省博物馆

藏齐家文化玉器%以及当地民间玉器收藏家的藏品%认为甘

肃齐家文化和田玉玉器肯定有一部分来自马衔山玉矿'农佩

臻等)

&

+对马衔山和田玉样品进宝石矿物学研究%结果表明其

各项基础特征均符合和田玉的国家鉴定标准'张钰岩等)

N

+对

马衔山和田玉的地球化学特征进行研究%结果表明马衔山和

田玉微量元素和稀土元素与新疆和田&青海地区及辽宁的和

田玉有所不同%具有产地特征意义'本工作通过主微量元素

分析和数理产地模型建立%对比马衔山与国内主要产地和田

玉之间的差别%探究其产地特征%为齐家文化中古玉器溯源

提供数据支撑'
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激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪!
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"测试

在武汉上谱分析科技有限责任公司完成'采用激光剥蚀系统

为
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系统%质谱仪的型号为
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数据的离线处理!样品与空白信号的选择&仪器灵敏度校正&

元素含量计算"采用
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软件%具体的处理方

法参考文献)

PA#

+'

&

!

结果与讨论
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电子探针

对马衔山和田玉
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个样品进行电子探针测试分析!表
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"%结果表明
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%各组分的

理论比值符合透闪石理论值'根据前人对角闪石晶体化学式

的计算研究)
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%获得晶体结构中离子的占位情况及含量和
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"的百分比%得出马衔山和田玉样品的具体

晶体化学式!表
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"'据国际矿物协会新矿物及矿物命名委员

会批准的角闪石组分会推荐的5角闪石族的命名方案6
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%对

马衔山和田玉相关数据投图!图
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"%均落在透闪石区域%部

分样品计算结果晶格中
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Pk个数大于
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%在测试和计算误差

范围内%可以忽略'综上表明马衔山和田玉的主要成分为透

闪石'
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"微量元素

选取新疆)

M

+

&青海&辽宁&江苏&贵州和甘肃马衔山
O

个产地和田玉样品的微量元素数据%进行微量元素蛛网图分

析%数据采用原始地幔
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推

荐数据进行标准化'
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新疆和田玉微量元素)图
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元素呈富集状态%
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和
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元素为呈亏损状态$青海和

田玉微量元素中
H%

%
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%

J

%

>,

和
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元素呈富集状态%

W!

和
G!

元素为呈亏损状态%青海和田玉微量元素模式复杂)图

&

!

%

"+%某些元素呈两种截然相反的状态%比如
F:

和
Z*

等

元素部分呈富集状态%部分呈亏损状态%可能是样品来自不

同的矿区所致$辽宁和田玉微量元素)图
&

!

(

"+中
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和
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元素呈富集状态%

W!
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Y:

和
Z*

元素为

呈亏损状态$江苏和田玉微量元素中)图
&

!
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@6

%

-%

和
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元素呈富集状态%其中
@:

元素的富集程度

特别高%

W!

%
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%

F:

%

Y:

和
I5

元素为呈亏损状态$贵州和田

玉微量元素中)图
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!
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J

%

G!

%

F:

和
`

元素呈富集状态%

H%

%

)%

%

>,

和
I5

元素为呈亏损状态'甘肃马衔山和田玉微

量元素中)图
&

!
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H%

%
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%

G!

和
`

元素呈富集状态%

W!

%

-.

%

-!
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I5

和
Z*

元素为呈亏损状态'

不同产地和田玉微量元素蛛网图存在差异%江苏和田玉

中
@:

元素表现为富集状态%且富集程度非常高%辽宁和田玉

中
@:

元素也表现为富集状态%但富集程度远小于江苏%其他

产地和田玉
@:

元素都为亏损状态%故
@:

元素的富集状态可

以将江苏和田玉与其他产地和田玉区分'贵州和田玉中
H%

元素表现为亏损状态%

F:

元素表现为富集状态%其他产地和

田玉则表现均相反%依此可将贵州和田玉与其他产地和田玉

区分'新疆%青海%辽宁和甘肃马衔山和田玉的微量元素蛛

网图整体近似%可以从某些元素的细节表现进行区分'马衔

山和田玉与新疆和田玉的区别为马衔山和田玉中
-.

和
-!

元素整体表现为亏损状态%而新疆和田玉中
-.

和
-!

元素

未表现出相同状态'马衔山和田玉与青海和田玉的区别为马

衔山和田玉中
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和
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元素整体表现为亏损状态%而青海和

田玉中
>,

和
@:

元素表现为富集状态'马衔山和田玉与辽宁
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和田玉的区别为马衔山和田玉中
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和
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元素为亏损状态%

而辽宁和田玉
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和
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元素表现为富集状态'
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"稀土元素

计算新疆)
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+

%青海%辽宁%江苏%贵州和甘肃马衔山和

田玉
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和
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)

(

%̀

)

的范围和

平均值进行分析讨论'同时绘制稀土球粒陨石标准化配分图

观察不同产地和田玉的稀土配分模式'球粒陨石标准化为
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各产地和田玉微量元素蛛网图*
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N

和表
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可以看出%新疆和田玉)图
N

!

!

"+中
$

HII

高%轻稀土富集程度略高于重稀土%

I5

负异常%

>,

几乎不

存在异常状态'稀土配分模式为略微右倾的5海鸥6形'青海

和田玉)图
N

!

%

"+中
$

HII

较高%轻稀土富集程度略高于重

稀土%

I5

负异常%程度较低%

>,

和
-%

正异常%稀土配分模

式为略微右倾斜的波浪形'辽宁和田玉)图
N

!

(

"+中
$

HII

很

高%轻稀土富集%重稀土亏损%

I5

负异常%

>,

几乎不存在异

常状态%稀土配分模式为右倾的5海鸥6形'江苏和田玉)图
N

!
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"+中
$

HII

较高%轻稀土富集程度略高于重稀土%

I5

和

>,

负异常%稀土配分模式为略微右倾的5海鸥6形'贵州和田

玉)图
N

!

,

"+中
$

HII

很高%轻稀土富集程度略高于重稀土%

I5

%

-6

负异常%两者程度相近%

>,

负异常%程度高%稀土

配分模式为略微右倾波浪形'马衔山和田玉)图
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"+中

$

HII

较高%轻稀土与重稀土富集程度几乎相同%

I5

负异

常%

>,

几乎不存在异常状态%稀土配分模式为水平的5海

鸥6形'
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图
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各产地和田玉稀土元素配分模式*
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O

个产地和田玉的稀土配分图存在差异%且相关稀土参

数具有明显不同'辽宁和田玉稀土配分模式为右倾的5海鸥6

形'江苏和田玉稀土配分模式为略微右倾的5海鸥6形'贵州

和田玉稀土配分模式为略微右倾波浪形%

>,

负异常'青海和

田玉稀土配分模式为略微右倾斜的波浪形%

>,

正异常'以上

P

个产地的稀土配分模式区分度明显'新疆与马衔山较难区

分%新疆和田玉稀土配分模式为略微右倾斜的5海鸥6形%马

衔山和田玉稀土配分模式为水平的5海鸥6形'形态上%新疆

为右倾形%甘肃马衔山为水平形$数据上%新疆的
GHII

(

ZHII

!均值
P;&M

"大于甘肃马衔山!均值
";OL

"%另外新疆的

$

HII

!均值
"#;M&

%

<

*

<

K"

"大于甘肃马衔山!均值
#;O'

%

<

*

<

K"

"%可将二者进行区分'另外%各产地和田玉
G!

)

(

%̀

)

值差异较大%比较其均值%贵州!

&";"&

"

&

辽宁!

"O;P&

"

&

江苏!

#;L&

"

&

青海!

P;QM

"

&

新疆!

P;&M

"

&

甘肃马衔山

!

";&P

"%贵州
G!

)

(

%̀

)

值最大%辽宁其次%江苏&青海&新

疆数值接近%马衔山最小%故
G!

)

(

%̀

)

值可作为甘肃马衔山

和田玉产地特征之一'

对
O

个产地和田玉的
#

>,

%

$

HII

%

GHII

(

ZHII

的数

值进行
#

>,A

$

HIIAGHII

(

ZHII

三维散点图投图处理)如图

P

!

!

"+%并将其展开为对应的二维图进行分析讨论%如图
P

!

!

"和!

%

"'

#

>,A

$

HII

二维散点图中)图
P

!

%

"+%贵州和田玉点位存

在明显分区归结于贵州和田玉的
#

>,

!均值
';&M

"%小于其他

产地和田玉'辽宁和田玉点位分布具有区域性%与贵州和田

P#P"
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玉保有明显区别%归结于其
$

HII

!均值
PP;O'

%

<

*

<

K"

"均

大于新疆&青海&江苏&马衔山%

#

>,

!均值
';L&

"与贵州存在

较大差别'青海和田玉
#

>,

!均值
";P'

"整体大于其他产地%

可作为产地区分的参考'新疆&青海&江苏&马衔山点位重

叠性很高%不能作为产地区分依据'

表
=

!

各产地和田玉稀土元素参数表*
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+
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稀土参数
新疆 青海 辽宁 江苏 贵州 甘肃马衔山

范围 均值 范围 均值 范围 均值 范围 均值 范围 均值 范围 均值
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图
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IUUB>IUU

$

ZIUU

三维散点图,!

A

"

!

)-B

"

IUUB>IUU

$

ZIUU

二维散点展开图*
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+

!!#

>,AGHII

(

ZHII

二维散点图)图
P

!

%

"+中%贵州和田玉

点位存在明显分区%归结于其
#

>,

!均值
';&M

"远小于其他产

地'辽宁和田玉点位存在分区%归结于其
GHII

(

ZHII

!均

值
"N;OL

"为
O

个产地中值最大'青海和江苏也存在明显分

区%归结于青海
#

>,

!均值
";P'

"与江苏!均值
';M&

"差别较

大'新疆和甘肃马衔山点位重叠度较高%不能区分'

$

HIIAGHII

(

ZHII

二维散点图中%贵州和辽宁存在分

区%归结于贵州
$

HII

!均值
P";&O

%

<

*

<

K"

"%

GHII

(

ZHII

!均值
Q;M"

"和辽宁
$

HII

!均值
PP;O'

%

<

*

<

K"

"%

#

>,

!均值

"N;OL

"与其他产地产别较大'新疆&青海&江苏&甘肃马衔

山点位重叠度较高%但马衔山
GHII

(

ZHII

!均值
";OL

"在

个产地中最小%可作为参考'

综上所述%三维散点图
#

>,A

$

HIIAGHII

(

ZHII

图%可

将青海%辽宁%江苏%贵州和田玉进行产地区分%新疆和甘

肃马衔山和田玉产地不能区分'

=(J

!

微量元素产地线性判别模型

选取新疆)

L

+

&青海&辽宁)

"'

+

&江苏)

""

+

&贵州)

"&

+和甘肃马

衔山和田玉的微量元素%运用
@F@@

软件建立线性产地判别

模型'微量元素总数据量为
MN

组!新疆#

P

组%青海#

&'

组%

辽宁#

P

组%江苏#

#

组%贵州#

&

组%马衔山#

PM

组"%随机

预留
"'

组马衔山和田玉微量元素数据做回带验证'选取
NN

种微量元素#
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作为自变量进行

R31.,:

判别函数分析%得到微量元素产地典则判别函数图'

图
S

!

微量元素产地典则判别函数图
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!!

微量元素产地典则判别函数图!图
#

"可以观察到新疆&

青海&辽宁&江苏&贵州&甘肃马衔山被分为
N

组%即江苏&

贵州&新疆&青海&辽宁&马衔山'其中新疆%青海&辽宁&

马衔山数据点重叠度很高%未能分开'对于微量元素产地典

则判别模型%

O

个产地判别正确率为
"''X

%交叉验证正确率

为
MN;"X

%预留
"'

组马衔山和田玉数据%回带验证正确率

为
"''X

'其中交叉验证正确率仅为
MN;"X

%认为是新疆%

青海&辽宁&马衔山产地未能准确判别%从而拉低正确率'

故对新疆&青海&辽宁&马衔山再次建立判别模型'

!!

新疆&青海&辽宁&马衔山微量元素产地典则判别函数

图!图
O

"可以观察到新疆&青海&辽宁&甘肃马衔山被分为
N

组%即辽宁&马衔山&新疆&青海%其中新疆&青海数据点重

叠度很高%未能分开'对于新疆&青海&辽宁&马衔山微量元

素产地典则判别模型%

P

个产地判别正确率为
"''X

%交叉验

证正确率为
M#;#X

%预留
"'

组马衔山和田玉数据%回带验

证正确率为
"''X

'其中交叉验证正确率仅为
M#;#X

%分析

认为是新疆&青海产地未能准确判别%从而拉低正确率'故

对新疆&青海&马衔山再一次建立判别模型'

图
T

!

新疆&青海&辽宁&马衔山微量元素

产地典则判别函数图
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新疆&青海&马衔山微量元素产地典则判别函数图!图

Q

"可以观察到投图分为
N

组#新疆&青海&甘肃马衔山%区

分度很好'新疆&青海&甘肃马衔山微量元素产地分类表!表

N

"结果表明对于已知的
N

个产地数据判别正确率为
"''X

%

交叉验证正确率为
L';NX

%预留
"'

组马衔山和田玉数据%

回带验证正确率为
"''X

'此模型使得各个正确率均保持很

高水平%故采纳次模型'

!!

综合
N

个微量元素产地判别模型%对于已知六个产地#

新疆&青海&辽宁&江苏&贵州&甘肃马衔山的数据%判别分

析正确率可达
"'';'X

%交叉验证正确率为
L';NX

%预留
"'

组马衔山和田玉数据%回带验证正确率为
"''X

'故认为微

量元素线性产地判别模型能很好地对新疆&青海&辽宁&江

苏&贵州&甘肃马衔山和田玉进行产地区分'

图
!

!

新疆&青海&马衔山微量元素产地典则判别函数图
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新疆&青海&马衔山微量元素产地分类结果表+
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产地
预测组成员信息

新疆 青海 马衔山
总计

原始

计数

X

新疆
P ' ' P

青海
' &' ' &'

马衔山
' ' PM PM

预留组个案
' ' "' "'

新疆
"'' ' ' "''

青海
' "'' ' "''

马衔山
' ' "'' "''

预留组个案
' ' "'' "''

交叉验证%

计数

X

新疆
& & ' P

青海
" "M " &'

马衔山
" & P# PM

新疆
#' #' ' "''

青海
# L' # "''

马衔山
&;" P;& LN;M "''

!

注#

!

#正确率
"''X

$

%

#仅针对分析中个案交叉验证$

(

#正确地

对
L';NX

个案进行交叉验证的已分组进行分类

N

!

结
!

论

!!

!

"

"电子探针主量元素测试分析表明甘肃马衔山和田玉

主要矿物为透闪石'

!

&

"对甘肃马衔山和田玉的微量元素和稀土元素进行分

析%对比新疆&青海&辽宁&江苏&贵州&甘肃马衔山和田玉

微量元素蛛网图%稀土元素参数
G!

)

(

%̀

)

值和稀土元素配

分图%结果表明不同产地和田玉存在差异%可进行产地区
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分$三维散点图
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图可将青海&辽

宁&江苏&贵州和田玉进行产地区分%不能区分新疆和甘肃

马衔山和田玉'

!

N

"运用
@F@@

软件对新疆&青海&辽宁&江苏&贵州&

甘肃马衔山和田玉的主微量元素建立线性产地判别模型'微

量元素线性产地判别模型能很好地对新疆&青海&辽宁&江

苏&贵州&甘肃马衔山和田玉进行产地区分%对于已知六个

产地的数据%判别分析正确率可达
"'';'X

%交叉验证正确

率为
L';NX

%预留
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组马衔山和田玉数据%回带验证正确

率为
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'光谱学与光谱分析(投稿简则
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/光谱学与光谱分析0是由中国科协主管%中国光学学会主办%钢铁研究总院&中国科学院物理研究所&北京大学&清华大学

共同承办的专业学术期刊'国内外公开发行%从
&''P

年起为月刊%大
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开本%每期
NN&

页'/光谱学与光谱分析0主要报道我

国光谱学与光谱分析领域内具有创新性科研成果%及时反映国内外光谱学与光谱分析的进展和动态$发现并培育人才$推动和

促进光谱学与光谱分析的发展'为科教兴国服务'读者对象为从事光谱学与光谱分析的科研人员&教学人员&分析测试人员和

科研管理干部'
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方式的

投稿%严禁5一稿多投6%对侵权&抄袭&剽窃等学术不端行为%一经发现%取消三年投稿资格'
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