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摘　要　作为“中国古代文明探源工程”在淮河流域确定的唯一一处重要的龙山文化时期遗址，安徽省蚌埠
市禹会遗址出土了大量彩石，引起考古学界广泛关注。本文利用同步辐射Ｘ射线荧光（ＳＲ－ＸＲＦ）、Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ）、激光拉曼光谱（ＬＲＳ）、热释光光谱（ＴＬ）等多种光谱分析手段，并结合电子探针（ＥＰＭＡ）分析结
果，对禹会遗址出土“红－黄”彩石不同颜色区域的元素、物相组成及经热历史进行了测定。结果表明，该矿石
主体为褐铁矿，有大量石英夹杂，表层黄色物质主要为针铁矿（α－ＦｅＯＯＨ），红色物质主要为赭石（α－Ｆｅ２Ｏ３＋
粘土＋硅土）；内部主要是隐晶质针铁矿，并含有一定数量铬铁矿、二氧化锰，及少量重晶石和金属铋。该类
彩石并无人工热历史，应属于一种性质独特、地质起源复杂的多金属天然矿石，大量出现在新石器时代晚期
遗址之中，可能与某种原始信仰和特殊祭祀活动有关。
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引　言

　　安徽省蚌埠市禹会遗址为“中华文明探源工程”确定的在

淮河流域唯一一处龙山文化遗址，碳－１４方法测定，年代距

今４０００年以上［１］。根据出土陶器特征，目前考古学界将其认

定为短期形成的礼仪性祭祀遗址。该时期与大禹所处的年代
相近，此时是社会发展史上大变革、大转折的时代，也是上
古国家形成的关键时期，为“中华文明探源工程”以及淮河流
域的龙山文化研究提供了宝贵的资料。

该遗址伴随祭祀陶器等遗物罕见地出土多量彩石，很多
呈风化破碎状态。据不完全统计，其中较完整的有２０余件，

而集中在祭祀沟和祭祀坑的即有１６件之多。颜色在人类进
化和文明发育史上发生过重要作用。至迟从旧石器时代晚期
开始，人们便开始崇尚红色，并赋予其某种神圣的性质。随
着时代的发展，人们对颜色的信仰也扩展到包括黄色在内的
其他颜色，甚至到了金属时代，人们也将颜色信仰体现在铸

造技术当中［２］。但是，在新石器时代祭祀遗址中，像禹会遗

址一样，在各个发掘单位如灰坑、祭祀沟、祭祀坑中普遍随
陶器出土一种红黄彩石，迄今为止还是首次发现的考古学现
象。

肉眼观察这些彩石大部分具有红－黄色彩，应基本属于
同一类“彩石”。这些彩石有着怎样的物质特性，是天然矿石
还是人工制品，是认识相关考古学现象的首要问题。本实验
工作选取该遗址３号祭祀坑（图１）中出土的１件“红－黄”彩石
标本，进行采样（图２）。采用的分析手段包括同步辐射Ｘ射
线荧光（ＳＲ－ＸＲＦ）、Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、激光拉曼光谱
（ＬＲＳ）、电子探针（ＥＰＭＡ）和热释光光谱（ＴＬ）分析。其中，

ＳＲ－ＸＲＦ主要用于彩石表层及内部不同显色部位的线扫描、

研细混匀的粉末样品的全元素含量分析；ＸＲＤ分析不仅能
准确鉴定样品中的矿物种类，还能提供部分矿物形成的地质
条件等信息；ＬＲＳ分析主要用于对 ＸＲＤ分析结果的验证，

并对ＸＲＤ分析中含量较低、峰强较弱的矿物进行鉴定和验
证；ＥＰＭＡ用于对彩石内部光薄片样品的微区矿物元素组成
的原位分析，可准确鉴定因含量低、荧光信号强而未能被

ＸＲＤ、ＬＲＳ分析检测出的矿物。最后，利用本实验室建立的



考古材料经热历史的热释光（ＴＬ）测定方法，研究这类彩石
是否为人工制品。

运用多种光谱分析手段及电子探针检测技术，对该彩石

表层红色和黄色部分，以及内层棕褐色矿物，进行了元素分
析及矿物成分研究，目的是为揭示该类彩石的来源和用途，

提供必要的基础性科学信息。

Ｆｉｇ．１　（ａ）ｃｏｌｏｒ　ｓｔｏｎｅｓ　ｕｎｅａｒｔｈｅｄ　ｉｎ　ｓｏｍｅ　ｅｘｃａｖａｔｉｏｎ　ｕｎｉｔｓ；（ｂ）ｅｘｃａｖａｔｉｏｎ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｌｏｒ　ｓｔｏｎｅ　ｉｎ　Ｎｏ．３ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ　ｐｉｔ

Ｆｉｇ．２　Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｌｏｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ“ｒｅｄ－ｙｅｌｌｏｗ”ｃｏｌｏｒ　ｓｔｏｎｅ
ｕｎｅａｒｔｈｅｄ　ｉｎ　Ｎｏ．３ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ　ｐｉｔ

Ａ：Ｙｅｌｌｏｗ　ａｒｅａ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ；Ｂ：Ｒｅｄ　ａｒｅａ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ；

Ｃ：Ｙｅｌｌｏｗ　ｂｒｏｗｎ　ａｒｅａ　ｉｎｓｉｄｅ；Ｄ：Ｂｏｎｄｅｒ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｒｅｄ　ａｎｄ　ｙｅｌｌｏｗ

１　实验部分

１．１　样品

该“红－黄”彩石出土编号ＪＳＫ３①：２１，外观大约一半呈
鲜红色，一半呈亮黄色，近红色部位有少部分棕黄色矿物；

内部呈棕褐色，中间夹杂亮黄色矿物，红、黄界面清晰，出
土时红色部位朝下。本项工作对表层红、黄区域及内部棕色
区域刮取少许粉末，进行同步辐射Ｘ射线荧光（ＳＲ－ＸＲＦ）、Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）、激光拉曼光谱（ＬＲＳ）测试；同时沿红－黄交
界面区域取样，用于ＳＲ－ＸＲＦ线扫及电子探针（ＥＰＭＡ）微区
分析，在近表层部位刮去粉末提取石英颗粒进行热释光光谱
（ＴＬ）分析。

１．２　方法

１．２．１　同步辐射Ｘ射线荧光（ＳＲ－ＸＲＦ）分析
仪器为上海同步辐射光源ＢＬ１５Ｕ１硬Ｘ射线微聚焦及

应用光束线站。入射光能量为１６．４ｋｅＶ，光斑大小１００μｍ×
１００μｍ，能量分辨率小于２×１０

－４。分别取红、黄、棕色粉末
样品，进行元素全谱分析，信息采集时间３ｍｉｎ。对包含红、

黄颜色的样品进行树脂镶嵌，平行于截面抛光进行线扫，线
扫时每点信息采集时间为３ｓ。

１．２．２　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析
仪器为中国科学技术大学理化实验中心 ＭＸＰＡＨＦ型

１８ｋＷ转靶Ｘ射线衍射仪（日本玛珂公司）。测试条件：Ｃｕ
靶，Ｋα线，λ＝０．１５４　０６ｎｍ，石墨单色器，扫描速度为８°·

ｍｉｎ－１，扫描角度为１０°～７０°，发散狭缝１°，接收狭缝０．１５
ｍｍ，散射狭缝１°。

１．２．３　激光拉曼光谱（ＬＲＳ）分析
仪器为中国科学技术大学理化实验中心ＬＡＢＲＡＭ－ＨＲ

型激光共焦显微拉曼光谱仪（法国ＪＹ公司）。测试条件：以
氩离子激光器为光源，波长５１４．５ｎｍ，输出功率１ｍＷ，物
镜５０×，光斑尺寸１０μｍ，信号采集时间２０～６０ｓ。

１．２．４　电子探针（ＥＰＭＡ）微区分析
仪器为中科院地球化学研究所电子探针实验室ＥＰＭＡ

－１６００型电子探针仪（日本岛津公司）。测试条件：光薄片样
品喷碳，仪器加速电压为１５ｋＶ，电流为２０ｍＡ，电子束束
斑直径小于１μｍ。

１．２．５　热释光光谱（ＴＬ）分析
仪器为中国科学技术大学科技考古实验室ＲｉｓＴＬ／ＯＳＬ

ＤＡ－２０型释光测量仪（丹麦 Ｒｉｓ国家实验室）。测试条件：
９０Ｓｒ／９０　Ｙβ放射源；以５℃·ｓ

－１的速率升温至４５０℃。

２　结果与讨论

２．１　ＳＲ－ＸＲＦ
对红、黄、棕不同颜色部位的粉末样品进行ＳＲ－ＸＲＦ全

谱分析，并利用欧洲同步辐射装置（ＥＳＲＦ）开发的ＰｙＭＣＡ
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软件进行无标样基本参数法（ＦＰ）定量分析［３］，由于选取的入
射光能量较高，因此未对１４Ｓｉ之前的元素进行定量分析。

　　由元素含量（见表１）可以看出，三种不同颜色区域均以

Ｆｅ为主量元素，Ｃａ，Ｋ，Ｔｉ，Ｂａ，Ａｓ含量在１００ｐｐｍ以上，

各区也均含有Ｃｒ，Ｍｎ，Ｚｎ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｋｒ，Ｂｉ，Ｒｂ，Ｓｒ等微量

元素。在棕色区域检测到Ｇａ元素，该元素在红、黄区未检测
到。此外，棕色区域Ｋ和 Ｍｎ元素的含量也比红、黄区的含
量明显偏高。由元素组成可以推断，禹会遗址出土的红－黄彩
石为富含多种微量元素的铁矿石。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ＳＲ－ＸＲＦ　ｂｙ　ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ＦＰ）ｍｅｔｈｏｄ／μｇ·ｇ－１

Ｆｅ　 Ｃａ　 Ｋ　 Ｔｉ　 Ｂａ　 Ａｓ　 Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｚｎ　 Ｎｉ　 Ｋｒ　 Ｂｉ　 Ｒｂ　 Ｂｒ　 Ｃｕ　 Ｓｒ　 Ｇａ
黄色部位 １０３　６００　３６　２２０　２５　５６０　 ４　５３７　 ４２６．８　 ２２４　 ２０３．１　 ７１．９２　 ６５．９５　 ３４．２６　 ２２．５６　 １４．７８　 ９．５６１　 ９．３９２　 ２．９　 ０．５５９２ －
红色部位 １０２　２００　５　００１　 １５　３８０　 ４　５５８　 ５３４．２　 １０６．９　 ８３．６　 １．２４５　 ７３．４６　 １８．８２　 ３３．４２　 ８．０６２　 １２．７２　 １．６０６　 ０．２１６　０．０５１８８ －
棕色部位 ６６　５００　１８　０６０　１１３　１００　８　４１６　 １　０３８　 ９３．１７　 ３９．９１　 １　１２８　 ９７．９３　 ３５．０２　 ９．０７１　 ３．１１９　 ６６．６８　 ４．２６９　 １８．２８　 ７６．３７　 １５．２７

Ｆｉｇ．３　ＳＲ－ＸＲＦ　ｌｉｎｅ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ
Ｔｈｅ　ｌｅｆｔ　ｔｗｏ　ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ａｒｅ　ｔｗｏ　ｓｉｄｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｄ，ｒｅｄ　ｌｉｎｅ　ｉｓ　ｔｈｅ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｌｉｎｅ

　　由图３可知，红色近表层 Ｍｎ，Ｃａ，Ｚｎ含量较高。总体
来看，红色区域各元素分布起伏不大，说明红色质地均匀；

而黄色区域除Ｆｅ，Ｃｒ，Ｒｂ，Ｓｒ外，其他各元素含量起伏较
大，可能是黄色区域包含较多的矿物颗粒，元素在局部分布
不均所导致。

２．２　ＸＲＤ
由黄色粉末样品ＸＲＤ图谱（见图４）可知，该部分主要物

相为针铁矿（α－ＦｅＯＯＨ）及石英。值得注意的是，由于 Ａｌ原
子半径（０．０５３ｎｍ）小于Ｆｅ原子半径（０．０６４ｎｍ），因此针铁
矿中 Ｆｅ３＋ 容易被 Ａｌ　３＋ 代换，形成 α－ＡｌＯＯＨ［４］。通过对

ｄ（１１０），ｄ（１１１），ｄ（１３０），ｄ（１４０）值的偏移计算［４，５］，针铁矿中Ｆｅ的
代换率约为３．５ｍｏｌ％。如此低的代换量，说明针铁矿应该
是在酸度适中的水成土壤环境中形成的［５］。这对判断该矿石
的来源提供了重要信息。

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｙｅｌｌｏｗ　ｐｏｗｄｅｒ

　　由红色粉末样品ＸＲＤ图谱（见图５）可知，该部分主要物
相为氧化铁（α－Ｆｅ２Ｏ３）及石英，并含有少量的磁赤铁矿（γ－
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Ｆｅ２Ｏ３）。虽然赤铁矿（ｈｅｍａｔｉｔｅ）的主要成分也是氧化铁（α－
Ｆｅ２Ｏ３），但是赤铁矿并无ｄ（１１３）衍射峰（２θ＝４１．１８１）。

　　由棕色粉末样品ＸＲＤ图谱（见图６）可知，该部分物相包
含石英、钠长石及多水高岭石，却并不见含铁矿物的衍射
峰，推测该铁矿石内部区域中的铁主要以晶型较差的隐晶质
针铁矿形态存在。

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｒｅｄ　ｐｏｗｄｅｒ

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｙｅｌｌｏｗ　ｂｒｏｗｎ　ｐｏｗｄｅｒ

２．３　ＬＲＳ
黄色样品的拉曼光谱见图７。由于自然环境中Ａｌ　３＋会代

换针铁矿（α－ＦｅＯＯＨ）中的Ｆｅ３＋，根据代换量的不同（最高可
达３３ｍｏｌ％），晶胞参数及氢键键合强弱所受影响的程度不
同，不同针铁矿的拉曼光谱数据也会有比较大的差异［６］。尽
管其中有３．５ｍｏｌ％的Ｆｅ３＋被Ａｌ　３＋代换，影响了拉曼光谱的
峰位，并且荧光强度较大，但是２１６，２９９，３９９ｃｍ－１三个峰
位也可确定该黄色物质为针铁矿［７］。

Ｆｉｇ．７　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｙｅｌｌｏｗ　ｐｏｗｄｅｒ

Ｆｉｇ．８　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｒｅｄ　ｐｏｗｄｅｒ
＊：Ｐｅａｋｓ　ｏｆ　ｌｅｐｉｄｏｃｒｏｃｉｔｅ；

（＊）：Ｐｅａｋｓ　ｏｆ　ｂｏｔｈ　ｌｅｐｉｄｏｃｒｏｃｉｔｅ　ａｎｄ　ｒｅｄ　ｏｃｈｒｅ

　　红色样品的拉曼光谱见图８。该物质与纯净的氧化铁（α－
Ｆｅ２Ｏ３）的峰位相比整体向低频区位移［６，８，９］，虽然激光输出
功率过高时（７ｍＷ）会造成这种现象［１０］，但是本项工作所用
功率≤１ｍＷ，因此可以排除这种可能。通过与前人数据比
对［１１］，该红色区域拉曼峰位（２１９，２３８，２８７，２９８，４０２，４９４，

６０３，１　３２９ｃｍ－１）与赭石（α－Ｆｅ２Ｏ３＋粘土＋硅土）的峰位基本
一致。６５５ｃｍ－１的峰位，为磁赤铁矿（γ－Ｆｅ２Ｏ３）的特征峰峰
位［７，１０］，此外，１　３０２，５２４，４９４，３７５ｃｍ－１为纤铁矿（γ－
ＦｅＯＯＨ）特征峰［１０］，表明其中还含有少部分纤铁矿（γ－
ＦｅＯＯＨ）。

棕色样品的荧光信号过强，无法进行拉曼光谱鉴定。

２．４　ＥＰＭＡ
结果见表２，可见，该矿石不仅含有氧化铁（α－Ｆｅ２Ｏ３）、

针铁矿，还含有部分铬铁矿、氧化锰矿，及重晶石和金属铋。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｂｙ　ＥＰＭＡ（Ｗｔ％）

ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ ＣａＯ　 Ｃｒ２Ｏ３ ＭｎＯ２ ＦｅＯ　 Ａｌ２Ｏ３ ＢａＯ　 ＳＯ３ ＳｒＯ　 Ｂｉ
１　 ３．１４　 ３．９０　 ３．８９　 ４．９２　 １４．６６　 ６９．５０ － － － －
２　 ４．４８　 ３．２９　 １．１４　 ２．２７　 １．５５　 ８６．９７　 ０．３１ － － －
３ － － １．０３ － － ４．１７ － ５８．５　 ３３．４８　 ２．８２
４ － － － － － ＜０．１ － － － － ＞９９．９

２．５　释光分析与彩石的热历史问题
彩石是天然矿物还是先民利用不同矿物材料人工热熔合

成？另外，在上古类似“燎祭”的仪式过程中有没有被投入过
火中？为了解彩石与其经热事件有关的这些问题，利用本实
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验室已建立的考古材料经热事件的分析方法［１２］，测定检验
彩石是否有类似热熔或者火烧的经热历史。结果发现彩石样
品中的石英颗粒释光信号很弱（图９），远小于同遗址内的陶
片样品的释光信号，而与无受热历史的工业用地质石英样品
信号类似，表明该彩石应该不曾有过经历高温加热的事件。

因此，可以排除其在祭祀活动中曾经火烧受热的可能，也证
明这些彩石不是由人工热熔不同矿物有意制作形成的。

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｖｅ　ＴＬ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｈｅｒｍａｌ　ｈｉｓｔｏｒｙ（ｗｉｔｈ　ａ　ｇｉｖｅｎ　ｂｅｔａ　ｄｏｓｅ　ｏｆ　１２Ｇｙ）

２．６　关于彩石的来源和用途
此矿石成分复杂，不同矿物可形成于完全不同的地质环

境。针铁矿、锰矿是在风化条件下形成的，也可以因沉积作
用而形成于海底或湖底。重晶石则形成于低温热液作用或沉
积环境。然而铬铁矿形成于基性－超基性岩浆作用环境。但矿
石看来不具有沉积岩特征，而具有风化壳氧化带特征。综合
来看，该矿石是在内生铁矿化区地表氧化带，并受到低温热
液作用而形成。针铁矿可作为黄赭颜料，不同价态的Ｃｒ和

Ｍｎ均是产生各种颜色的元素成分。因此，这类矿石应该形
成于某一特定地质环境，实验分析结果为进一步探寻其具体
矿产地提供了基础性科学数据。

　　古人对于红色天然矿物如赤铁矿、赭石的认识和应用较
早，如旧石器晚期山顶洞遗址（距今１．８万年）［１３］、新石器时
代中期南宁长塘遗址（距今７　０００～８　０００年）［１４］，在墓葬中
尸骨周围散布的赤铁矿粉粒，甘肃秦安大地湾二期（距今６
５００年）一处房址内铺有一层赤铁矿［１５］。在新石器时代晚期
及青铜时代早期，也有多处遗址发现赤铁矿或赭石颜料块，

如半坡文化的宝鸡北首岭、临潼姜寨、玉门火烧沟等遗
址［１６］。其中很多被认为与原始信仰有关。赤铁矿和赭石作为
红色矿物颜料在新石器时代彩陶文化中也得到广泛应用。

相对于红色，黄色无机矿物被人们认识和使用较晚。根
据前人研究［１７，１８］，较早使用的黄色无机矿物可能为雌黄，始
用于商代晚期的木棺彩绘；而针铁矿的使用最早可追溯至春
秋中晚期，用于陶器彩绘。虽然禹会遗址出土的红－黄彩石色
彩艳丽，但是禹会遗址没有发现彩陶或者彩绘文物，因此这
些彩色矿石可能并非用作颜料。古人从某一特别矿山产地采
取这些红－黄彩石，携带至江淮流域的禹会地区，可能与某种
原始信仰和特别祭祀活动有关。

３　结　论

　　经过对该矿石不同颜色区域的ＳＲ－ＸＲＦ，ＸＲＤ，ＬＲＳ分
析，结果表明该矿石主体为褐铁矿，表层黄色物质主要为针
铁矿（α－ＦｅＯＯＨ）和石英混合物，红色物质主要为赭石（α－
Ｆｅ２Ｏ３＋粘土＋硅土），包含少量磁赤铁矿（γ－Ｆｅ２Ｏ３）和纤铁
矿；内部主要是隐晶质针铁矿，并含有部分石英、钠长石和
多水高岭石。ＥＭＰＡ微区分析结果表明，该铁矿石内部还有
一定数量的铬铁矿、氧化锰矿，以及少量重晶石及金属铋。

热释光分析结果表明该类彩石应该不曾有过经历高温加热的

事件，该类矿石可能来自于地质环境较为复杂的某一地区。

此外，此类矿物与大量陶器集中出现于禹会遗址中的祭祀
坑，应该是祭祀活动用品之一。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
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