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摘要    研究了河南省淅川徐家岭出土的属战国早期的蜻蜓眼玻璃珠. 利用质子激发X光荧

光技术(PIXE)和 X 光衍射技术(XRD)等无损分析方法测定了这批蜻蜓眼玻璃珠的结构和化学

成分. 确定了蜻蜓眼珠的基质为玻璃态物质, 其化学成分表明该玻璃属于钠钙硅酸盐系统

(Na2O-CaO-SiO2). 通过与古代(古巴比伦和古埃及)的蜻蜓眼玻璃珠的纹饰和化学成分的对

比, 认为徐家岭出土的这批玻璃珠可能从西方传入.  
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中国境内古代玻璃制品的来源有 3 个方面: 1) 玻

璃制造技术来自本身, 应用当地的原料制成的玻璃

物品, 如中国内地(inner China, 主要指黄河和长江流

域)楚墓出土的春秋战国的古剑上的玻璃饰品和玻璃

珠[1]; 2) 引用外来的玻璃制造技术和应用当地原料制

成的物品, 如中国“西域”地区(west region, 主要指新

疆地区), 如拜城出土的属西周——春秋的玻璃珠 [2] ;  
3) 玻璃物品由国外引进的. 西方玻璃从两河流域、古

埃及、希腊、罗马到伊斯兰玻璃, 它们的玻璃成分比

较一致, 即钠钙硅酸盐玻璃, 比较容易识别 [3]. 汉代

张骞出使西域之后, 有不少玻璃器皿从西方进来, 各
地已有很多出土. 但先秦时期, 特别是在战国早期从

西方传入中原的出土样品很少, 有报道的如湖北随

县曾侯乙墓[4], 河南固始侯古堆[5]和河南淅川县徐家

岭等蜻蜓眼珠[6], 但都只有单个残片的化学成分的分

析结果(见文献[1]). 最近河南省文物考古研究所提供

了徐家岭出土的战国早期 11 颗较完整的蜻蜓眼珠文 

物样品, 本文用无损分析方法进行了综合测试分析, 
获得了十分有意义的结果.  

1  古代蜻蜓眼珠样品和出土情况 
测量的样品是由河南省文物考古所  1991 年 10 月

在河南省淅川县徐家岭发掘的战国早期(公元前 500
年) M10 号古墓地出土的镶嵌珠(inlaid beads), 又称

蜻蜓眼珠(eye beads), 总共出土 11 颗, 这些样品的外

形相似, 均为天蓝色基体, 深蓝色的眼珠, 并有赭石

色圆圈, 白底. 所有样品均为战国早期制造, 对样品

的详细描述如表  1 所示. 样品保存完好, 无风化. 其
中 6 颗较完整的蜻蜓眼玻璃珠彩色照片如图  1 所示

(HNZZ-01, 03, 05, 04, 08, 11).  
淅川县位于河南省西南部, 处秦岭山系东南余

脉延伸地段, 境内丘陵起伏, 山峦叠嶂, 丹江从其西

北向东南流去, 丹江是汉水的主要支流. 自西周以来, 
楚族建都丹阳, 雄踞江淮, 饮马黄河、问鼎中原, 成 
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表 1  河南淅川县徐家岭墓地古代蜻蜓眼玻璃珠样品描述 

样品编号 标本号 器名 样品描述(尺寸/cm) 完残情况

HNZZ-01 M10:3 玻璃珠 体近圆柱形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.9, 最大直径 2.1, 孔径 0.52 完整 

HNZZ-02 M10:41 玻璃珠 体近圆柱形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.8, 最大直径 2, 孔径 0.52 磕伤 

HNZZ-03 M10:4-1 玻璃珠 体近珠形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.5, 最大直径 1.88, 孔径 0.48 完整 

HNZZ-04 M10:4-2 玻璃珠 体近珠形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.49, 最大直径 1.87, 孔径 0.38 完整 

HNZZ-05 M10:4-3 玻璃珠 体近珠形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.48, 最大直径 1.81, 孔径 0.34 完整 

HNZZ-06 M10:4-4 玻璃珠 体近珠形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.42, 最大直径 1.81, 孔径 0.28 残 

HNZZ-07 M10:4-5 玻璃珠 体近珠形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.41, 最大直径 1.75, 孔径 0.28 磕伤 

HNZZ-08 M10:4-6 玻璃珠 体近珠形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.39, 最大直径 1.79, 孔径 0.25 完整 

HNZZ-09 M10:95-1 玻璃珠 体近珠形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.46, 最大直径 1.71, 孔径 0.25 残 

HNZZ-10 M10:95-2 玻璃珠 体近珠形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.37, 最大直径 1.61, 孔径 0.22 磕伤 

HNZZ-11 M10:95-3 玻璃珠 体近珠形, 断面为圆形, 两端近平, 中有一圆形穿孔, 高 1.15, 最大直径 1.4, 孔径 0.16 完整 

 
图 1  河南淅川县徐家岭墓地古代蜻蜓眼玻璃珠 

 
为春秋五霸、战国七雄之一的泱泱大国. 丹江流域是

古代楚国活动的主要区域. 徐家岭墓地位于丹江冲

积平原——顺阳川的西部, 现属于河南淅川县仓房乡

沿江行政村. 又称“凤凰头”, 西南部为龙山, 东邻丹

江, 地势由东向西渐高. M10 号墓地位于西北, 根据

青铜器、玉器等随葬品分析, 墓主的身份应相当于大

夫级[7]. 

2  实验方法 
实验中使用了质子激发 X 荧光分析(PIXE)方法

对样品进行成分分析. 测量是在复旦大学现代物理

研究所加速器实验室进行的. 设备为 NEC9SDH-2 串

列加速器, 采用外束 PIXE 分析技术. 分析使用的质

子束是由串列加速器提供 3.0 MeV 左右的高能准质 

子束, 真空与大气之间以 7.5 μm的Kapton膜相隔; 样品

置于大气中, 距离Kapton膜 10 mm, 质子束穿过该

Kapton膜和空气, 到达样品表面的实际能量为 2.8 MeV, 
束斑直径为 1 mm, 束流为 0.1 nA. X射线用Si(Li)探测

器测量, 系统对Mn的Kα(5.9 keV)的能量分辨率(full 
width half maximum, FWHM)为 165 eV. 根据测得的能

谱, 采用GUPIX-96 程序进行解谱分析, 测得样品中元

素序数大于 12(Z≥12)的各元素的组成. 为了要测得玻

璃中Na的含量, 样品在测量时用He气包围, 以防止大

气吸收损耗. 详细的实验过程见文献[8].  
X射线衍射(XRD)技术是鉴别样品是否是玻璃态

最有效的方法. 实验采用复旦大学表面化学实验室

的 Bruker D8 Advance 型多晶 X 射线衍射仪进行, 测
试条件为: 室温, Cu Kα靶, λ=0.115406 nm, 管电流 
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40 mA, 管电压 40 kV.  

3  实验结果 

3.1  XRD 实验结果 

由于这批蜻蜓眼样品是类同的 , 选取了样品

HNZZ-01, HNZZ-03 和 HNZZ-05 分别测定了基体、眼

珠和眼圈的 XRD 曲线, 实验结果见图 2~4.  

 
图 2  蜻蜓眼珠淡蓝色基体 X 射线衍射图 

(a) HNZZ-01 基体; (b) HNZZ-03 基体; (c) HNZZ-05 基体 
 
靠近 2θ 为 20°的弥散峰为样品的小角散射, 表示

了样品内部的不均匀性. 小角散射峰强度的增加, 表
示了样品内部的散射颗粒的尺寸和数量的增加. XRD
图谱中尖锐的衍射峰为所含晶体的特征谱线. 图中

也标出所含可能的晶体的 XRD 的标志线.  

3.2  PIXE 实验结果 

用质子激发 X 荧光分析(PIXE)方法对 11 颗蜻蜓

眼进行了化学成分的测试, 结果见表  2. 用重量的百

分含量表示, 对每一个样品又根据其颜色和部位分

别进行测量, 以便比较.  

4  结果讨论 
根据目前对中原地区最早的玻璃成分演变及其

起源的研究表明[9], 在西周和春秋早期从中原出土的

在文博界所称的料器和琉璃, 其实并非玻璃态物品. 
由于当时所能获得的炉温不够高, 实质上是石英砂

的烧结物, 稍有玻璃相, 表面有玻璃光泽, 我们称之 

为釉砂(faience). 以后随温度逐渐升高, 玻璃相含量

增加, 成为石英砂与玻璃的混合物, 称为玻砂(frit)[10]. 
以铅钡硅酸盐玻璃(PbO-BaO-SiO2)为特征的中国内

地自制玻璃约在战国中晚期, 在长江流域地区. 所以

从春秋晚至战国早期这段时期的类似玻璃的物品是

何物, 又从何处来是古玻璃研究所最关心的. 河南淅

川徐家岭出土的这批蜻蜓眼珠正属上述时间段. 
根据 XRD 的测量结果(图 2), 这批蜻蜓眼珠的基

体显示出玻璃态的特点, X 射线小角散射峰说明玻璃

的质地并不均匀, 小角散射峰的强度不同, 表明玻璃

体内所含颗粒尺寸大小和数量的不同. 从蜻蜓眼珠

的珠眼和眼底 XRD 图可以看到, 存在着明显的晶体

的特征衍射峰. 根据矿物 XRD 卡对比, 主要为α-石
英、硅酸钠钙 Na2Ca (SiO4)和硅酸钙 Ca3(SiO5)的晶体, 
是玻璃未融化好的产物, 可以看成是玻砂与玻璃之

间的产物.  
从这些蜻蜓眼珠的化学成分的分析结果可以看

到, 基体、珠眼、眼底皆属于钠钙硅酸盐(Na2O-CaO- 
SiO2)系统, Na2O的含量在 5%~10%, CaO在 7%~15%, 
SiO2 在  65%~76%之间, 其中K2O<2.5%, Al2O3 在 3%~ 
5%之间, MgO<1.5%, 这批玻璃珠的化学成分明显区

别于同时代在湖北江陵出土的玻璃珠和剑饰上的玻

璃成分(钾钙硅酸盐玻璃)[1]. 前者  K2O/Na2O≤0.2, 而
后者K2O/Na2O>5. 这批蜻蜓眼玻璃珠的化学成分与

古代西方两河流域和埃及地区的玻璃成分相似[11,12], 
即钠钙硅酸盐玻璃, 以泡碱作为主要助熔剂. 只是

Na2O的含量较低, 这也是这批蜻蜓眼玻璃珠的珠眼

含有熔化不完全的微小晶体的主要原因. 
基体玻璃的杂质含量较少, 在制备过程中使用

了较纯的原料, Fe2O3 的含量小于 1%, CuO的含量高

于  Fe2O3, 在  1.5%左右 , 基体玻璃呈淡蓝色是由于

Cu2+所产生的. 基体玻璃中不含CoO, 而在深蓝色的

珠眼中含 0.1%~0.3% CoO, Co2+是作用很强的蓝色着

色剂, 这明显是人为设计而添加的. 这是在中国出土

的古玻璃和古瓷釉中发现最早的钴蓝(即用CoO作蓝

色着色剂). 中国古代玻璃中使用CoO做着色剂(含量

≥0.1%), 大致从东汉开始 [13], 而西方古代两河流域

(美索伯达米亚)和古埃及使用钴蓝约在公元前  1 千年

(1000 BC)[11]. 所以从以上玻璃的主要化学成分和着

色剂的使用来看, 这批蜻蜓眼玻璃珠从西方传入的 
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图 3  蜻蜓眼珠的深蓝色珠眼 X 射线衍射图 

(a) HNZZ-03 蓝色珠眼 X 射线衍射图, 其中蓝色为α-石英(α-Quartz , SiO2); 红色为硅酸钙(Calcium Silicate, Ca3(SiO5));  
(b) HNZZ-05b 蓝色珠眼 X 射线衍射图, 其中蓝色为石英(Quartz, SiO2); 红色为硅酸钠钙(Sodium Calcium Silicate, Na2Ca (SiO4)) 

 
图 4  HNZZ-05c 蜻蜓眼珠白色眼底 XRD 图谱 

(其中, 蓝色为石英(Quartz,, SiO2); 红色为硅酸钠钙(Sodium Calcium Silicate, Na2Ca (SiO4)) 
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表 2  11 个蜻蜓眼样品不同部位的化学成分百分含量表(wt%) 

样品编号 样品部位 
及颜色 

Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Cl K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 CoO NiO CuO ZnO PbO BaO I Hg

基体:蓝色 9.53 0.19 3.4 72.8 0.31 0.45 0.61 2.15 8.54 0.04 0.03 0.58 0.03 0.00 1.21 0.03 0.00 0.0 0.00 0.00

珠眼: 蓝色 9.91 0.97 3.5 70.5 0.22 0.56 0.68 1.17 8.62 0.11 0.04 2.86 0.25 0.00 0.48 0.04 0.00 0.0 0.00 0.00HNZZ-01 
白底赭石 
色眼圈 

7.37 1.17 3.8 75.0 0.23 0.67 0.83 1.01 8.73 0.11 0.04 0.76 0.04 0.00 0.13 0.04 0.00 0.0 0.00 0.00
                      

基体: 蓝色 10.4 0.56 3.9 72.5 0.11 0.60 0.67 1.62 7.87 0.08 0.00 0.62 0.00 0.00 0.84 0.06 0.00 0.0 0.00 0.00
珠眼:蓝 7.54 0.42 4.0 71.2 0.29 0.85 0.81 1.12 8.78 0.07 0.05 4.00 0.16 0.00 0.53 0.11 0.00 0.0 0.00 0.00

珠眼: 蓝色 10.0 0.56 3.4 71.8 0.15 0.50 0.70 0.88 7.89 0.11 0.04 3.15 0.17 0.00 0.50 0.08 0.00 0.0 0.00 0.00HNZZ-02 

白底赭石 
色眼圈 

6.49 0.31 3.5 69.0 0.42 0.93 1.11 0.89 9.85 0.00 0.00 6.08 0.00 0.24 1.16 0.00 0.91 0.0 0.00 0.00
                      

基体: 蓝色 8.89 0.35 3.0 76.7 0.69 0.60 0.64 1.06 6.73 0.05 0.00 0.48 0.00 0.00 0.72 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
珠眼: 蓝色 6.65 0.77 5.7 71.3 0.33 0.54 0.75 1.16 8.21 0.24 0.05 3.27 0.14 0.00 0.72 0.09 0.00 0.0 0.00 0.00

眼圈: 赭石色 0.73 0.00 3.3 57.5 0.25 0.81 1.19 2.23 26.6 1.27 0.42 3.88 0.55 0.00 0.41 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
HNZZ-03 

眼底: 白色 6.17 0.33 5.1 67.0 0.54 0.84 0.77 1.05 12.7 0.28 0.09 1.29 0.08 0.00 0.21 0.00 0.00 0.0 3.38 0.00
                      

基体: 蓝色 8.87 0.49 3.0 75.8 0.29 0.52 0.59 1.26 7.16 0.07 0.00 0.42 0.00 0.00 1.47 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
珠眼: 蓝色 7.14 0.15 2.6 72.9 0.00 0.46 0.74 1.34 8.20 0.15 0.00 4.25 0.24 0.00 1.51 0.23 0.00 0.0 0.00 0.00HNZZ-04 
白底赭石 
色眼圈 

6.13 0.00 3.3 70.3 0.78 0.78 0.82 1.19 12.1 0.24 0.15 0.89 0.04 0.00 0.04 0.00 0.00 0.0 2.99 0.00
                      

基体: 淡蓝 10.2 0.93 4.5 69.7 0.59 0.25 0.52 1.43 8.63 0.13 0.03 0.88 0.00 0.03 1.83 0.00 0.28 0.0 0.00 0.00
珠眼: 蓝色 8.03 0.96 3.0 73.3 0.30 0.33 0.88 0.74 8.09 0.07 0.06 3.21 0.28 0.00 0.72 0.05 0.00 0.0 0.00 0.00HNZZ-05 
眼底: 白色 4.90 0.33 3.8 68.5 0.45 0.49 0.99 1.43 13.0 0.59 0.10 1.13 0.20 0.10 0.10 0.00 0.00 0.0 3.28 0.00

                      

基体: 蓝色 10.3 0.55 2.9 71.9 0.22 0.47 0.62 1.37 8.58 0.08 0.00 0.68 0.00 0.00 2.26 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
珠眼: 蓝色 10.7 0.63 2.9 70.9 0.80 0.36 0.44 1.51 8.74 0.10 0.04 2.17 0.11 0.00 0.44 0.11 0.00 0.0 0.00 0.00
眼圈: 赭色 6.59 0.00 2.8 69.7 0.44 0.55 0.72 1.45 13.5 0.24 0.08 0.85 0.05 0.02 0.06 0.03 0.00 0.0 2.68 0.00

HNZZ-06 

眼底: 白色 7.79 0.00 3.4 69.6 0.73 0.58 0.72 1.31 11.9 0.19 0.07 0.77 0.02 0.00 0.04 0.02 0.00 0.0 2.58 0.00
                      

基体: 蓝色 10.6 0.75 3.6 73.1 0.36 0.40 0.57 1.32 7.41 0.07 0.00 0.49 0.00 0.00 1.16 0.03 0.00 0.0 0.00 0.00
珠眼: 蓝色 9.85 0.38 3.6 72.0 0.21 0.23 0.50 1.69 7.81 0.08 0.00 2.72 0.12 0.00 0.62 0.11 0.00 0.0 0.00 0.00HNZZ-07 
眼底: 白色 2.23 0.00 3.0 72.7 0.29 1.11 1.02 1.00 12.6 0.32 0.16 1.36 0.16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0 3.82 0.00

                       

基体: 蓝色 5.51 0.69 3.0 77.6 0.41 0.59 0.71 1.21 7.63 0.00 0.00 0.93 0.00 0.00 1.56 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
珠眼: 蓝色 8.78 0.46 3.3 72.2 0.48 0.35 0.62 1.17 8.06 0.12 0.00 3.27 0.18 0.00 0.87 0.17 0.00 0.0 0.00 0.00HNZZ-08 
眼底: 白色 6.54 0.00 3.3 65.4 0.19 1.03 0.99 0.99 14.5 0.55 0.11 1.41 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0 4.69 0.00

                      

基体: 蓝色 4.63 0.84 3.2 78.4 0.13 0.42 0.62 1.49 8.04 0.00 0.00 0.56 0.00 0.00 1.55 0.07 0.00 0.0 0.00 0.00
珠眼: 蓝色 7.26 0.57 2.9 74.8 0.30 0.65 0.60 0.83 7.66 0.07 0.06 3.14 0.27 0.00 0.86 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00HNZZ-09 
眼底: 白色 3.98 0.00 3.3 69.9 0.42 0.91 0.91 1.20 12.9 0.30 0.12 1.36 0.06 0.00 0.06 0.00 0.00 0.0 4.27 0.00

                      

基体: 蓝色 10.5 0.44 2.9 73.9 0.53 0.36 0.52 0.91 7.58 0.05 0.00 0.54 0.04 0.00 1.67 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
珠眼: 蓝色 5.46 1.01 3.1 69.0 0.00 0.51 0.81 0.98 7.66 0.00 0.00 6.95 0.52 0.00 3.55 0.25 0.00 0.0 0.00 0.00HNZZ-10 
眼底: 白色 5.03 0.00 2.6 66.1 0.00 0.74 0.89 0.93 15.7 0.59 0.15 1.27 0.23 0.00 0.07 0.00 0.00 0.0 5.28 0.00

                      

基体: 蓝色 10.5 0.70 2.9 72.9 0.24 0.39 0.71 1.30 8.84 0.09 0.03 0.45 0.03 0.00 0.82 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00

珠眼: 蓝色 10.5 0.73 2.9 72.1 0.40 0.51 0.61 1.05 8.54 0.10 0.00 1.75 0.26 0.00 0.26 0.18 0.00 0.0 0.00 0.00HNZZ-11 

眼底: 白色 4.40 0.12 3.2 67.1 0.49 0.53 1.35 1.41 14.0 0.41 0.05 1.17 0.23 0.00 0.09 0.04 0.00 0.0 5.01 0.00

 
可能性极大. 

5  结论 
应用质子激发的 X 射线发光和 X 射线衍射技术 

对河南淅川县徐家岭墓地出土的 11 颗蜻蜓眼珠进行

了综合分析. 这批蜻蜓眼珠的基体主要为玻璃态. 珠
眼部分含有少量微小晶粒, 有明显的晶体特征散射 
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峰, 晶体主要为石英、硅酸钠钙和硅酸钙. 蜻蜓眼玻

璃珠的主要化学成分属钠钙硅酸盐(Na2O-CaO-SiO2), 
为西方古玻璃的成分. 蜻蜓眼玻璃珠的深蓝色珠眼

用氧化钴着色(CoO), 这是中国出土文物中迄今为止

发现最早使用钴蓝的例子. 古代西亚和埃及早于古

代中国使用钴蓝近千年. 这些实验结果说明淅川徐

家岭出土的战国早期的蜻蜓眼玻璃珠属于西方传入

中国中原地区最早的古代玻璃.  
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