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中国古代陶瓷技术的发展是人类文明进步

的重要标志之一，其由陶到瓷的转变不仅是材

料科学的飞跃，更是工艺技术与文化内涵的深

刻体现［1］。印纹硬陶与原始瓷作为这一演进

过程中的关键节点，其胎体致密化、釉料应用
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摘  要：为了解河南小双桥遗址出土印纹硬陶和原始瓷的工艺特征和产地，本文运用外束质子激发 X 射线荧光分析

（PIXE）对河南小双桥遗址出土的 9 件印纹硬陶和 28 件原始瓷样品进行了分析测试。结果显示，与湖州和吴城地区相比，

小双桥印纹硬陶和原始瓷具有“高铝低硅”特性，推测使用北方二次沉积黏土作为胎体原料；印纹硬陶胎体的 Fe2O3 和

TiO2 相对百分含量平均值均高于原始瓷胎体，表明原始瓷的原料处理工艺较印纹硬陶更为严格。原始瓷釉层中 CaO 的

相对百分含量为 9.02 ～ 21.14 wt%，属于典型的高温钙釉。P2O5 的相对百分含量平均值为 1.76 wt%，表明釉层是以草木

灰的主要助熔剂。多元统计分析结果显示，小双桥遗址出土印纹硬陶和原始瓷胎体具有很强化学成分相似性，并非来自

南方湖州和吴城地区，很有可能是本地烧制。
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Abstract: To understand the technological characteristics and provenance of stamped hard pottery and proto-porcelain unearthed 
from the Xiaoshuangqiao Site in Henan, external beam PIXE (proton-induced X-ray emission) is used to analyze the 9  stamped 
hard pottery and the 28 proto-porcelain unearthed from the site. The results indicate that, compared to those discovered in Huzhou 
and at the Wucheng Site, the stamped hard pottery and proto-porcelain found at the Xiaoshuangqiao Site are characterized by 
“high-aluminum and low-silicon”, suggesting the use of sedimentary clay from northern regions as the raw material for the bodies. 
The average relative percentages of Fe2O3 and TiO2 in the bodies of the unearthed stamped hard pottery are respectively higher 
than those in the proto-porcelain, indicating that the processing techniques of raw material for proto-porcelain were more rigorous 
than those of the stamped hard pottery. With the CaO relative percentage content ranging from 9.02 to 21.14 wt%, the glaze of the 
proto-porcelain is classified as typical high-temperature calcium glaze. As the average relative percentage of P2O5 is 1.76 wt%, 
plant ash was used as the primary fluxing agent in the glaze. Multivariate statistical analysis reveals a strong similarity of chemical 
composition between the bodies of the stamped hard pottery and proto-porcelain unearthed from the Xiaoshuangqiao Site, and that 
they are likely to be locally produced rather than in Huzhou or at the Wucheng Site in the south of China.

及高温烧制技术的进步，为后世瓷器的成熟奠

定了关键基础。迄今为止，北方印纹硬陶和原

始瓷主要发现于大型遗址或墓葬，如二里头遗

址［2］、大辛庄遗址［3］、郑州商城遗址［4］、

小双桥遗址［5］及殷墟遗址［6］等，出土数量相
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对较少，且未发现原始瓷窑址。而南方原始瓷

不仅发现于遗址和墓葬中，还发现了原始瓷

窑址，如吴城窑址［7］、鹰潭角山窑址［8］和浙

江东苕溪流域窑址［9］等。因此，南方本地可

以烧制原始瓷是无可置疑的，而北方出土的

原始瓷是否在本地烧制至今未达成共识。学

界目前有两种主流观点：以安金槐为代表的

“北方说”认为北方原始瓷烧制于本地［10］；

以李家治为代表的“南方说”认为北方原始

瓷来自南方制瓷中心，如江西吴城和浙江湖

州地区［11］。

化学成分能够为研究古陶瓷的原料特征

和产地提供科学依据。目前运用于古陶瓷研

究的化学成分分析方法主要包括湿化学分

析、中子活化分析（INAA）［12］、X射线荧

光分析(XRF)［13］、激光剥蚀电感耦合等离

子体质谱法(LA-ICP-MS)［14］和外束质子激

发X射线荧光分析(PIXE)［15］等。原始瓷作为

最早的瓷器，因施釉工艺初创和埋藏年代久

远，釉层多呈斑点状，普遍存在开裂与剥落

的现象。早期研究受样品保存状态及技术的

局限，对釉层成分的解析十分有限。湿化学

法、LA-ICP-MS和INAA分析需要破坏样品，

并且难以得到足够的样品量。传统XRF技术因

X射线易穿透釉层会导致胎、釉信息混杂。相

比之下，外束PIXE技术凭借质子束入射深度

可控、束斑较微小和无损等优势，可避免胎体

的干扰，精准获取釉层的独立成分信息，可在

大气环境下直接分析珍贵文物样品。

小双桥遗址是郑州地区的一处都邑性

大型聚落，被认为是仲丁“自亳迁于隞”之

“隞都”［16］。陈铁梅等［17］使用中子活化分

析对小双桥遗址出土的商周时期原始瓷进行

了研究，其中4件小双桥遗址样品被划为江西

吴城组。而朱剑等［18］对小双桥遗址出土的6

件原始瓷样品进行中子活化分析后，认为小

双桥遗址出土原始瓷并非来源于吴城地区。

这表明关于小双桥原始瓷的研究仍存在较大

争议。值得注意的是，夏商时期烧制原始瓷

的窑炉也常兼烧硬陶［19］。而针对小双桥印纹

硬陶的研究尚不充分，其与原始瓷的关系、

胎土来源等关键问题尚未厘清。同时受技术

手段限制，也缺乏关于小双桥原始瓷釉层的

研究。

本文采用外束PIXE无损分析测试方法对

河南小双桥遗址出土的37件印纹硬陶和原始

瓷样品胎、釉的化学成分进行分析，并结合

因子分析探讨小双桥原始瓷的产地和原料特

征信息，旨在揭示小双桥遗址出土印纹硬陶

和原始瓷的烧制特征，为中国北方地区出土

商代印纹硬陶和原始瓷的研究提供更多数据

支撑。

1  样品与实验方法

本文检测的37件样品中，涵盖了小双桥

遗址1996年、2000年及2022年三次发掘出土

的样本，具体包含印纹硬陶残片9块和原始瓷

残片28块［20］。这些样本分别出土于遗址中心

区域IV区和现分区IV区［21］，属遗址主要的祭

祀场所。（表1）

首先使用无水乙醇对样品表面进行预处

理以减轻污染。外束PIXE实验在复旦大学现

代物理研究所NEC 9SDH-2 3MV串列加速器

30°管道进行。实验中，能量为3.0 MeV的

质子束穿过7.5 μm厚的Kapton膜后，进入10 

mm空气层，随后以45°入射角打在样品上，

样品表面处质子能量为2.8 MeV，束斑直径

小于1 mm。样品表面被质子激发出的特征X

射线通过15 mm氦气流后由Si（Li）探测器收

集，最后生成X射线能谱。使用成分已知的

标样GSD-6水系沉淀物进行实验校准，光谱

分析采用GUPIX-96程序［22］，拟合并扣除峰

本底，外束PIXE分析技术的检测灵敏度可达

ppm量级。
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表1                        小双桥遗址出土的印纹硬陶和原始瓷样本信息

发掘时间 器物种类 样本编号 数量（块） 出土区域 纹饰

1996年 原始瓷 H135∶10、H6∶106、H126∶2、H135∶10、H126∶27 5 中心区域IV区 条纹、方格纹

2000年 原始瓷

T132④∶1、T9  ∶27-1、T9  ∶27-3、T137④∶256、
T137④∶258、T135  ∶49、

T135  ∶66、T135  ∶68、T135  ∶70、
T135  ∶48、H80∶142

11 中心区域IV区 条纹、方格纹

2022年

原始瓷

T1643J13④∶64、T1441H104∶5、T1441H110∶3、
T1441H104∶6、T1643J13∶13、T1643J13∶18-1、
T1643J13∶5-1、T1643J13∶5-2、T1643J13∶7-1、
T1643J13∶50-1、T1643J13∶62-2、T1643J13∶62-3

12 现分区IV区 条纹、方格纹

印纹硬陶
T1645G8∶6、T1645G8∶7、T1441H103∶3、

T1441H103∶4、T1441H103∶8、T1441H104∶4、
T1441H110∶2、T1441H120∶22、T1441H158∶1

9 现分区IV区
云雷纹、绳纹
和斜方格纹

2  实验结果分析

图1展示了小双桥遗址出土代表性原始

瓷样品胎体和釉层的PIXE能谱图，其中Na、

Mg、Al、Si、P、K、Ca、Ti、Mn和Fe的特征

峰清晰可见。为反映原始瓷样品原料的特征

信息，本文以氧化物的形式来表示每种元素

的相对含量。需要说明的是，这种表征不能

完全反映元素在胎、釉中的存在形式。表2列

出了小双桥遗址出土印纹硬陶和原始瓷胎、

釉的化学成分数据。为直观、有效地反映小

双桥样品的化学成分特征，本文结合箱式图

来表示胎、釉分析结果，箱式图的箱体由数

据的上四分位数和下四分位数确定。

从表2可见，印纹硬陶和原始瓷样品的

胎体化学成分以Al2O3和SiO2为主。原始瓷与

印纹硬陶样品胎体中Al2O3的相对百分含量

平均值分别为18.51 wt%和23.13 wt%，SiO2

的相对百分含量平均值分别为71.80 wt%和

66.90 wt%。原始瓷与印纹硬陶胎体中碱金

属氧化物（Na2O+K2O）和碱土金属氧化物

（MgO+CaO）相对百分含量平均值的总和分

别为4.45 wt%和3.47 wt%，P2O5、TiO2、MnO和

Fe2O3等氧化物相对百分含量平均值的总和分

别为5.10 wt%和6.38 wt%。这一数据特征基本

与目前已知的大多数印纹硬陶和原始瓷胎体的

图1  小双桥遗址出土代表性原始瓷样品的PIXE能谱
a. 胎体  b. 釉层

a                                                      b
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表2              小双桥遗址出土印纹硬陶和原始瓷的化学成分相对百分含量           单位：wt%

样品种类 位置 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3

原始瓷

胎体

平均值 0.63 1.10 18.51 71.80 0.67 2.14 0.58 0.99 0.03 3.41

标准差 0.27 0.31 2.67 3.39 0.23 0.56 0.22 0.15 0.03 0.60

最小值 0.20 0.67 14.07 65.69 0.30 0.81 0.21 0.64 0.00 2.37

最大值 1.32 1.81 24.28 77.56 1.20 2.98 1.09 1.44 0.09 5.13

釉层

平均值 0.74 2.89 12.83 57.50 1.76 2.49 16.16 0.88 0.41 4.10

标准差 0.23 0.51 1.34 4.34 0.47 0.66 3.43 0.17 0.17 0.92

最小值 0.38 1.80 10.05 50.72 1.03 1.24 9.02 0.66 0.19 2.70

最大值 1.49 3.82 16.77 66.65 2.99 3.80 21.14 1.32 0.85 6.25

印纹硬陶

胎体

平均值 0.39 1.03 23.13 66.90 0.76 1.64 0.41 1.23 0.01 4.38

标准差 0.16 0.22 3.51 3.95 0.18 0.45 0.13 0.23 0.02 1.07

最小值 0.11 0.73 17.53 61.22 0.46 1.10 0.27 0.81 0.00 2.30

最大值 0.65 1.43 27.46 74.31 1.03 2.47 0.68 1.52 0.04 6.17

外表面

平均值 0.57 1.40 22.83 65.04 0.70 3.04 0.79 1.18 0.03 0.57

标准差 0.28 0.33 3.40 3.48 0.26 1.24 0.29 0.15 0.02 0.28

最小值 0.24 0.71 18.04 61.25 0.42 1.70 0.53 0.94 0.00 2.29

最大值 1.20 1.91 28.38 72.22 1.27 5.05 1.40 1.39 0.06 8.04

化学组成相吻合［23］。

2.1  胎体特征

为深入研究小双桥印纹硬陶和原始瓷胎

体的硅铝特性，挖掘胎体原料的产地信息，

本文将小双桥遗址与二里头遗址、殷墟遗

址、浙江湖州南山窑址和江西吴城遗址出土

样品胎体中的化学成分进行对比，选取的数

据涵盖印纹硬陶与原始瓷［24］。考虑到化学

分析手段的不一致性，对Al2O3和SiO2相对百

分含量进行归一计算，绘制样品间硅铝相对

含量的箱式图。（图2）可以发现，北方地

区印纹硬陶和原始瓷的Al2O3和SiO2含量比南

方地区波动范围更大，南方地区原始瓷化学

成分更为稳定，这反映了南方地区的烧制工

艺比北方地区更加成熟。同时，北方地区样

本中，属于晚商时期的安阳殷墟遗址样本数

据最为集中，表明北方的烧制工艺也在随时

代发展而逐渐稳定。相对于南方地区，北方

地区样本的整体胎体化学成分有着“低硅高

铝”特性。小双桥遗址的印纹硬陶和原始瓷

胎体中Al2O3和SiO2的相对百分含量平均值与

殷墟遗址的保持一致，与浙江湖州和江西

吴城地区相比，Al2O3含量偏高，SiO2含量偏

低。综上，小双桥遗址印纹硬陶和原始瓷满

足北方地区原始瓷的总体特征，很有可能选

用了北方地区含较多高岭土的二次沉积黏土

作为制胎原料。

进一步对比印纹硬陶与原始瓷样品中碱

性氧化物的含量差异可以看出，原始瓷样品

胎体的碱金属氧化物R2O(Na2O＋K2O)和碱土

金属氧化物RO(MgO＋CaO)相对百分含量大

部分高于印纹硬陶样品。（图3）古陶瓷胎

体中的碱土金属氧化物能够提高瓷胎的热稳

定性和机械强度［25］。而原始瓷胎体中碱土

金属氧化物的含量略高，表明了胎体热稳定

性和机械强度的变强，与原始瓷胎质较印纹
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图2  不同地区印纹硬陶和原始瓷胎体中Al2O3和SiO2相对百分含量对比

硬陶更致密的现象一致。

古陶瓷胎体的色泽主要受着色元素Fe和

Ti含量的影响。小双桥遗址出土印纹硬陶胎体

中的TiO2和Fe2O3含量明显高于原始瓷样品，

因而印纹硬陶胎体颜色多为较深的青灰色。

（图4）特别是样品T1645G8∶7，其Fe2O3含

量为6.17wt%，大幅高于其他样品，胎色呈现

较深的黄灰色。同时Fe和Ti也是黏土中最难去

除的杂质元素，原始瓷Fe2O3和TiO2含量略低

也体现了小双桥遗址原始瓷的原料筛选应较

印纹硬陶更为严格。

化学元素的差异反映了古陶瓷胎体不同

的原料组成。印纹硬陶和原始瓷作为陶器向

瓷器发展阶段的过渡性产物，工匠对原料的

选择仍处于摸索阶段，具有一定的随意性和多

样性，因此造成了小双桥印纹硬陶与原始瓷胎

体化学成分之间的差异。这些差异反映了古陶

瓷发展过程中原料选用、淘洗以及精炼等技

术的发展。

2.2  原始瓷釉层特征

原始瓷釉是世界上最早的高温釉。CaO、

K2O、MgO和Na2O是我国古代陶瓷釉中的主要

助熔剂。小双桥原始瓷釉中的CaO含量较胎体

中CaO含量高，且高于其他助熔剂含量，说明

原始瓷样品的釉以CaO为主要助熔剂，属于典

型的高温高钙釉。（见表2）另外，对比原始

瓷胎体成分可以发现，原始瓷釉层虽以SiO2和

Al2O3为主要成分，但其相对百分含量要低于

胎体，这是釉层中引入了CaO作为助熔剂而稀

释了SiO2和Al2O3导致的。同时，原始瓷釉层

中MgO和MnO的含量高于胎体，而草木灰中富

含Ca、Mg、Mn、P和K等元素，反映出小双桥
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图4  印纹硬陶与原始瓷胎体的TiO2和Fe2O3含量
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原始瓷釉原料中可能添加了草

木灰成分。值得注意的是，早

期陶瓷釉层中的CaO还有可能

来自富含石灰石的黏土。小双

桥原始瓷釉层中P2O5的含量较高。有学者认为

釉层中P2O5含量大于1.00 wt%，便可认为釉料

助熔剂的主要来源为草木灰［26］。故小双桥遗

址原始瓷釉料配方可能为“胎土+草木灰”。

从表2中可以看出，印纹硬陶胎体和外表

面的化学成分相近，这表明印纹硬陶表面不

存在人工施釉。

2.3  产地分析

先秦时期的陶瓷一般是就地取材，胎体

的化学成分反映了原料产地的基本信息。为进

一步厘清小双桥遗址出土印纹硬陶和原始瓷样

品间的关系，我们使用因子分析将胎体的化学

成分中多个指标降维成两个变量，从而突出样

品之间的联系；使用统计软件进行因子分析降

维，并用主成分分析方法提取因子，不对最

终的成分矩阵进行旋转，得到因子F1和F2。

（表3）

根据图5中数据点的分布情况可以看出，

小双桥遗址的印纹硬陶和原始瓷样品分布离

表3    小双桥遗址印纹硬陶和原始瓷胎体因子分析的成分矩阵

成分 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3

F1 -0.672 0.097 0.873 -0.855 0.413 -0.324 -0.273 0.724 -0.078 0.723

F2 0.332 0.835 -0.298 -0.468 0.031 0.703 0.604 -0.189 0.384 0.398

图5  小双桥遗址出土印纹硬陶和原始瓷胎化学成分的因子
分析图

散程度较大，95%的置信区间下呈椭圆相互交

叉重叠，表明印纹硬陶和原始瓷样品间在胎

料组成上有一定的相似性。两者可能利用成

分相近的原料制作，很有可能是同一地区生

产的，进一步佐证了原始瓷起源于印纹硬陶

的观点。而印纹硬陶和原始瓷两者之间的主

要区别是胎体表面是否施釉。

硅铝含量往往被用作区别我国南北方瓷

器的重要指标［27］。前文论及，小双桥遗址出

土的印纹硬陶和原始瓷的硅铝含量与南方同

类器的硅铝含量差异明显。为进一步佐证小

双桥遗址出土原始瓷的产地问题，本文对夏

商时期南北方典型遗址的印纹硬陶和原始瓷

胎体化学成分的数据进行因子分析［28］。在分

析过程中，由于不同化学分析方法对Na、Mg

等元素的检测灵敏度存在显著差异，导致引

用数据中缺失部分元素信息。因此，本研究

主要选取各类分析方法均能检测到的Al、Si、

K、Ca、Fe和Ti元素氧化物含量进行分析。结

果显示，除二里头遗址样品和殷墟遗址样品

分布相对较为分散外，其他遗址样品数据均

较为聚集。样品分布可大致分为两部分，上

部为北方地区，下部为南方地区。虽然二里

头遗址样品由于数据量少，较为分散，但整

体仍位于北方地区样品范围内。小部分殷墟样

品同南方地区样品重叠，可能是由于晚商时期

商王朝疆域的扩张，文化和经济贸易范围扩

大，导致有部分样品从南方传入。（图6）

综上，小双桥遗址出土原始瓷和印纹硬

陶样品的胎体原料与南方地区具有不同的化

学元素组合特征，暗示其瓷胎原料并非来源

于南方，如浙江湖州和江西吴城地区。小双

桥遗址样品与殷墟、二里头样品交叉区域较
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大，且这三个遗址同属于河南地区，推断北方

印纹硬陶和原始瓷具有独立的烧制工艺传承，

小双桥遗址原始瓷很有可能是本地烧制。

3  结语

本文使用外束PIXE分析方法对河南小双

桥遗址出土的印纹硬陶和原始瓷胎、釉的化

学组成进行了分析。结果表明，小双桥原始

瓷原料的处理工艺较印纹硬陶更为严格，其

釉层属于典型的高温钙釉。同时，小双桥遗

址出土印纹硬陶和原始瓷与南方地区胎体的

硅铝差异大，其胎体原料可能选用北方二次

沉积黏土。基于因子分析的多元统计分析表

明，小双桥遗址的印纹硬陶和原始瓷样品胎

体的化学成分相似，很有可能是利用相近的

原料制成，佐证了原始瓷起源于印纹硬陶的

观点。对比同时期其他典型遗址的相关数据

可知，小双桥原始瓷并非来源于南方的湖州

和吴城地区，很有可能是本地烧制。
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