
２０２０年７月
Ｊｕｌｙ２０２０

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．４
５０５－５１４

收稿日期：２０１９－０９－２１；修回日期：２０１９－１１－２８；接受日期：２０２０－０５－１３
作者简介：胡志中，硕士，工程师，从事原位微区分析。Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｚｚ＿ｐｏｔ＠ａｌｉｙｕｎ．ｃｏｍ。
通讯作者：杨波，硕士，高级工程师，从事同位素分析。Ｅ－ｍａｉｌ：ｙａｎｇｂｏ＠１６３．ｃｏｍ。

胡志中，李佩，蒋璐蔓，等．古代玻璃材料ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ组分分析及产源研究［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（４）：５０５－５１４．
ＨＵＺｈｉ－ｚｈｏｎｇ，ＬＩＰｅｉ，ＪＩＡＮＧＬｕ－ｍａｎ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｉｎｔｈｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＡｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌＧｌａｓｓａｎｄＳｏｕｒｃｅ
Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（４）：５０５－５１４． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１９０９２１０１３４】

古代玻璃材料 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ组分分析及产源研究

胡志中１，李佩２，蒋璐蔓２，王通洋２，杜谷１，杨波１

（１．中国地质调查局成都地质调查中心，四川 成都 ６１００８１；
２．成都文物考古研究院，四川 成都 ６１００７２）

摘要：古代玻璃及玻璃质材料的定量分析对于研究其制作年代及产地、原料的来源以及制作工艺有着重要

的参考意义。与电子探针（ＥＭＰＡ）、能谱扫描－电子显微镜（ＥＤＸ－ＳＥＭ）等分析方法相比，ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ能
够快速且准确地提供样品主次量及微量元素信息。本文对ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ古代玻璃元素定量分析中的影响
因素进行研究认为：在１９３ｎｍ激光下玻璃标准 ＮＩＳＴ６１０和康宁玻璃标准之间基体差异造成的影响较小，而
采用玻璃标准ＮＩＳＴ６１０为外标结合基体归一化法的校正策略测定康宁标准结果表明，该策略能够准确反映
不同类型古代玻璃材料中成分组成；实验中不同剥蚀模式的研究，有助于不同实验条件的建立，从而满足不

同研究的需要。本次研究对出土样品进行了分析，为该制品的产源研究提供了数据支持。

关键词：古代玻璃材料；ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ；标准物质；基体效应；校正策略
要点：

（１）ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ古代玻璃元素定量分析中的影响因素研究。
（２）ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ不同剥蚀模式的研究。
（３）出土玻璃材料的分析以及其产源研究。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

贸易和交换作为考古学研究中的重要领域，其

目前主要的研究方法是通过人工制品的材料特征追

溯其产地来源，并通过考察流通模式，以确定不同区

域、不同人群之间的交流与互动［１］。早期社会中，

玻璃及玻璃质材料（即基体并非均质但以玻璃相为

主的材料，如施釉滑石、釉陶、埃及费昂斯、埃及蓝、

汉蓝和汉紫等）以其制作的器物多属小物，因而作

为身体装饰与奢侈品在远途贸易中得以广泛传播，

并留存非常广泛。玻璃材料的生产工艺具有特殊

性，同时此类材料基体中的玻璃相在化学成分的分

布上颇为均一，因而很早就受到学界关注，其相关的

科技考古工作在十九世纪早期便已经开始，而对中

国古代玻璃的成分检测和工艺探讨则肇始于１９３８
年Ｓｅｌｉｇｍａｎ与Ｂｅｃｋ的经典之作，其研究迄今仍不乏
借鉴价值［２－５］。古代玻璃材料组分的定量分析对于

研究其制作年代及产地、原料的来源以及制作工艺

有着重要的参考意义，其常用的分析技术包括：质子

激发 Ｘ射线荧光光谱法 （ＰＩＸＥ）、电子探针
（ＥＭＰＡ）、能谱扫描 －电子显微镜（ＥＤＸ－ＳＥＭ）以
及激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ）等。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ虽然在２０世纪９０年代才被
应用于古代玻璃的研究，但与传统的分析方法相比，

该技术能够快速且准确地获取样品中主次量及微量

元素含量，为相关研究提供了更为全面、丰富的样品

信息，从而取得了一系列突破性的进展和成果，并成

为古代玻璃研究的重要技术手段之一［３，６］。

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ定量分析的准确性与仪器性能、
实验条件、标准物质选择以及定量校正策略有

关［７－９］。不同波长的激光对基体会有剥蚀差异，以

往研究已表明紫外激光系统比红外激光系统具有更
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高的能量耦合效率及更低的分馏效应［８－９］。目前常

用的紫外激光系统包括：２６６ｎｍ、２１３ｎｍ、１９３ｎｍ，
Ｇｕｉｌｌｏｎｇ等［１０］对比研究后发现，较短的波长会产生

更小的气溶胶粒度，从而降低分馏效应影响，提高分

析精度；Ｗａｇｎｅｒ等［１１］对康宁玻璃研究也发现，采用

１９３ｎｍ波长激光的分析结果优于 ２６６ｎｍ激光。
１９３ｎｍ激光系统因其能量稳定、吸收和重现性好等
特点，是目前国内外ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ实验室主要激光
类型之一［８，１２－１３］。

标准物质选择和定量校正策略同样是古代玻璃

元素含量准确分析的影响因素。单（多）外标结合

内标法或者基体归一化法是 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ元素含
量校正的主要方法［７－８］。基体归一化法不需要测定

内标元素含量，从而避免了内标元素分布不均的影

响并减少了测试工作，因而常用于古代玻璃材料定

量分析［３，１４－１５］。标准物质用于 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ的定
量校正、质量监控以及仪器校准，其影响主要与标

样、待测样品基体和成分的匹配程度，以及与标准物

质元素的不确定度有关［１６］。之前古代玻璃研究已

表明，不同标准物质和定量校正策略不仅会影响样

品元素含量的准确分析，同时也会对其数据的比较

造成影响，而在优化实验条件（如 ＬＡ剥蚀条件、
ＩＣＰ－ＭＳ测定参数）的基础上，选择合适的标准物质
和定量校正策略能够提高分析数据的准确性，因而

这些 因 素 也 一 直 是 该 技 术 的 重 点 研 究 方

向［３，１１，１７－２１］。

本次研究针对 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ古代玻璃元素定
量分析中的影响因素，采用１９３ｎｍ激光系统对标准
物质影响、不同剥蚀模式以及定量校正策略进行探

讨和研究，并结合对出土样品的分析和研究，探讨准

确、高效的古代玻璃材料分析方法。

１　实验部分
１．１　实验仪器

实验分析在中国地质调查局成都地质调查中心

完成。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ采用 ＧｅｏＬａｓ１９３ｎｍ激光剥蚀
系统（美国Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司）与 Ｅｌｅｍｅｎｔ２双聚焦扇形
磁场质谱（美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）联用，采用
ＮＩＳＴ６１２调谐仪器，在线扫描模式下，采用 ３２μｍ、
５Ｈｚ、１μｍ／ｓ的激光参数，调节 Ｌａ和 Ｔｈ信号至最
佳，Ｔｈ／Ｕ信号比值≈１，氧化物产率（ＴｈＯ＋／Ｔｈ＋）
小于０．３％。各元素的同位素选择如下：７Ｌｉ、９Ｂｅ、
１１Ｂ、２３Ｎａ、２５Ｍｇ、２７Ａｌ、２９Ｓｉ、３１Ｐ、３９Ｋ、４２Ｃａ、４５Ｓｃ、４９Ｔｉ、

５１Ｖ、５３Ｃｒ、５５Ｍｎ、５７Ｆｅ、５９Ｃｏ、６０Ｎｉ、６５Ｃｕ、６６Ｚｎ、７１Ｇａ、
８５Ｒｂ、８８Ｓｒ、８９Ｙ、９０Ｚｒ、９３Ｎｂ、９５Ｍｏ、１１５Ｉｎ、１１８Ｓｎ、１３３Ｃｓ、
１３７Ｂａ、１３９Ｌａ、１４０Ｃｅ、１４１ Ｐｒ、１４３Ｎｄ、１４７Ｓｍ、１５１Ｅｕ、１５５Ｇｄ、
１５９Ｔｂ、１６３Ｄｙ、１６５Ｈｏ、１６６Ｅｒ、１６９Ｔｍ、１７３Ｙｂ、１７５Ｌｕ、１７９Ｈｆ、
１８１Ｔａ、１８２Ｗ、２０８Ｐｂ、２０９Ｂｉ、２３２Ｔｈ、２３８Ｕ。仪器其他工作参数
列于表１。

表１　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰ－ＭＳ）
激光剥蚀系统

ＩＣＰ－ＭＳ Ｅｌｅｍｅｎｔ２ 激光类型 ＡｒＦ准分子

分辨率 低分辨（３００） 波长 １９３ｎｍ

射频功率 １３００Ｗ 能量 ７０ｍＪ

扫描模式 Ｅ－ｓｃａｎ 频率 ５Ｈｚ，１０Ｈｚ

冷却气（Ａｒ）流速 １６．０５Ｌ／ｍｉｎ 样品气（Ｈｅ）流速 ０．６５Ｌ／ｍｉｎ

辅助气（Ａｒ）流速 ０．７５Ｌ／ｍｉｎ 束斑直径 线扫描：１６μｍ

载气（Ａｒ）流速 ０．９３Ｌ／ｍｉｎ 点剥蚀：６０μｍ

实验采用ＰＡＲＫＮＸ１０原子力显微镜（ＡＦＭ）分
析样品表面，并使用仪器自带软件分析表面形貌，计

算高差及三维成像，实验参数如下：扫描模式（Ｈｅａｄ
Ｍｏｄｅ）：非接触模式（ＮＣＭ），扫描区域（ＳｃａｎＳｉｚｅ）：
５～３０μｍ，扫描像素（ＤａｔｅＷｉｄｔｈ／Ｈｅｉｇｈｔ）：２５６～
５１２ｐｘｌ／２５６ｐｘｌ，扫描频率（ＳｃａｎＲａｔｅ）：０．２～０．５Ｈｚ。
１．２　实验样品

本次实验采用的标准样品包括：美国国家标准

技术研究院合成的标准玻璃系列 （ＮＩＳＴ６１０、
ＮＩＳＴ６１２），康宁玻璃博物馆的古代玻璃系列（Ｃｏｒｎｉｎｇ
Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ）。Ｃｏｒｎｉｎｇ系列推荐值引自文献［１１］。

古代玻璃制品出土于成都平原某处战国墓地，

器形为管珠，材料类型为费昂斯，本实验在测试前先

对样品进行性状观察及分析，并采用能谱扫描 －电
子显微镜（ＥＤＸ－ＳＥＭ）分析其主要成分。能谱分析
结果如下：样品 １中钾（≈１０％）、钠（≈４％）、
钙（≈６％）、镁（≈１．５％）、铝（２．５％），含磷；样品２
中钾（≈１５％）、钙（≈５％ ～６％）、镁（≈１％）、
铝（≈２％）、钠（≈２％），含磷。
１．３　实验方法及数据计算

测试前先采用大束斑（１２０μｍ）对标样及样品
进行预剥蚀，测试时每３～５个样品点插一组标样。
每个样品激光取样过程包括 １０ｓ的样品池冲洗时
间、２０ｓ的背景采集时间以及剥蚀取样时间。数据
分析采用离线处理方式，采用ＩＣＰＭＳＤａｔａＣａｌ［１５］软件
中无内标法计算。
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２　结果与讨论
２．１　标准物质的影响

目前古代玻璃材料ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析的标准物
质常用的包括：康宁玻璃标准系列（ＣｏｒｎｉｎｇＡ～Ｄ），
ＮＩＳＴ（６１Ｘ）玻璃系列以及地质标准系列［３，１８，２２］。康宁

玻璃标准系列（ＣｏｒｎｉｎｇＡ～Ｄ）是根据古代玻璃成分
专门制作的标样，分别代表几种典型的古代玻璃成

分。其中，Ａ基体主要成分为：硅、钠、钙；Ｂ基体主要
成分为：硅、钠、钙、铝；Ｃ基体主要成分为：铅、钡、硅、
钙；Ｄ基体主要成分为：硅、钾、钙、铝［１１］。但康宁标

准研制主要是为了分析古代玻璃中的主要元素，不适

用于如稀土等微量元素分析，并且该系列部分元素可

能存在分布不均的问题［１１，１８，２３－２４］。

ＮＩＳＴ（６１Ｘ）玻璃系列和地质标准系列都能用于
主量、微量元素的分析，其与古代玻璃制品的主要成

分都存在差异，但地质标准系列是根据地质需要研

制的地质标样，具有与地质样品匹配的主量元素，因

而基体差异相对更大。ＮＩＳＴ（６１Ｘ）系列玻璃元素种
类多，且大部分元素分布均匀，同时定值不确定度也

最小，是目前 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析最常用的标准之
一，也是古代玻璃分析主要的标准，但使用中也发现

存在问题，这主要与三个方面因素有关：①基体差异
可能导致剥蚀行为的不同（如激光能量的吸收和剥

蚀量）；②部分元素（如Ｋ、Ｍｇ、Ｐｂ、Ｃｌ、Ｐ、Ｆｅ、Ｂａ）含量
与古代玻璃有较大差异；③ＮＩＳＴ（６１Ｘ）中某些元素
（如ＮＩＳＴ６１０中Ｍｇ、Ｐ）推荐值不确定度较大。玻璃
标准ＮＩＳＴ（６１Ｘ）中 ＮＩＳＴ６１０最为常用，其微量元素
含量（约４００～５００

!

ｇ／ｇ）较高，能够减少测量时信号计
数不确定度和剥蚀过程中分馏效应的影响。

本文对比了ＮＩＳＴ６１０与康宁标准主要元素氧化
物浓度差异，结果如图１所示。由图１可以看出，两
者主要成分存在一定的不同，特别是 Ｋ、Ｍｇ、Ｐｂ、Ｐ、
Ｂａ等主量元素，因而存在基体和元素含量差异。本
次实验参照相关研究［１４，２５］将元素信号强度和含量

标准化至内标元素 Ｃａ（即 Ｉｉ／ＩＣａ与 Ｃｉ／ＣＣａ），并以二
者绘图，采用线性拟合的相关系数表现 ＮＩＳＴ６１０与
康宁标准之间的基体效应。计算结果表明，主要元

素（Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｋ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｂａ、Ｐｂ、Ｖ、Ｃｕ、Ｓｒ、
Ｓｎ）都具有非常好的线性拟合系数，其值在０．９９８０
～０．９９９９之间，其他一些元素如Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｚｎ等拟
合系数 ＜０．９９８，可能与分布不均匀有关，但也在
０．９９５～０．９９８之间，这表明 ＮＩＳＴ６１０和康宁标准之
间虽然存在基体差异，但在本实验条件下其影响程

度较小。另外，ＮＩＳＴ６１０和康宁标准由于元素含量

ａ—ＮＩＳＴ６１０与ＣｏｒｎｉｎｇＡ；ｂ—ＮＩＳＴ６１０与ＣｏｒｎｉｎｇＢ；ｃ—ＮＩＳＴ６１０与

ＣｏｒｎｉｎｇＣ；ｄ—ＮＩＳＴ６１０与ＣｏｒｎｉｎｇＤ。

图１　ＮＩＳＴ６１０和康宁标准 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ中主要元素氧化物
浓度差异

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｘｉｄｅｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎ
ＮＩＳＴ６１０ａｎｄＣｏｒｎｉｎｇＡ，Ｂ，Ｃ，Ｄ

不同而基体颜色和透明度有差异，前人已对ＮＩＳＴ系
列玻璃剥蚀速率研究表明１９３ｎｍ激光的吸收率基
本不受基体透明度影响［１３，２６］；同时 Ｂｅｒｔｉｎｉ等［１８］研

究认为１９３ｎｍ激光能够减少不同标准定量分析的
影响，因而ＮＩＳＴ６１０适用于古代玻璃材料中元素的
定量分析。

２．２　不同剥蚀模式
点剥蚀和线扫描是 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析的两种

主要模式，点剥蚀可以直接且快速地获知测定区域

内元素的含量，也是目前古代玻璃制品成分研究最

主要的分析模式；而线扫描剥蚀主要应用于研究元

素在样品中的分布特征。剥蚀时选择较大的束斑直

径可以提高分析的准确度、精密度以及降低元素分

馏效应，但同时也会降低空间分辨率并增加损耗；而

较小束斑则与之相反，这对于点剥蚀的影响尤为明

显［８］。本次研究选用６０μｍ的剥蚀束斑，并采用分
馏因子研究此条件下元素分馏效应的影响［９］。本

次采用Ｃａ为内标元素［１９－２０］，根据文献［２７］中的公
式计算出康宁标准及ＮＩＳＴ６１０中主要元素的分馏指
数，结果如图２所示。从图２中看出，此次标准物质
中主要元素分馏指数在０．９５～１．１之间（除了康宁
标准中Ｃｒ元素），结果表明本次实验的激光剥蚀条
件可有效地缓解元素分馏效应的影响，其中
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图２　标准物质的元素分馏指数（以Ｃａ为内标）
Ｆｉｇ．２　ＦｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｔａｎｄａｒｄｓｕｓｉｎｇＣａａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

ＮＩＳＴ６１０中的元素分馏效应最小，都在０．９７～１．０５
之间，而康宁标准中 Ｃｒ元素及部分元素偏离较大，
可能与其含量较低和分布不均有关，而选用６０μｍ
剥蚀束斑在此实验条件下能够满足分析准确，同时

适用于样品的测试要求。

相对于点剥蚀分析，线扫描剥蚀过程中信号衰

减和元素分馏程度及影响都较小，同时线扫描分析

可以有效降低激光束斑直径［２８］。线扫描分析时样

品的损耗不仅与束斑尺寸有关，还与激光能量、频率

以及移动速率等参数有关，玻璃材料点剥蚀研究已

发现剥蚀量会随着束斑或能量的增大而增加。而对

于激光频率和移动速度的影响，本次实验通过对

ＮＩＳＴ６１０分别采用相同束斑和能量，不同的激光频
率（５Ｈｚ、１０Ｈｚ）和移动速度（１μｍ／ｓ、３μｍ／ｓ）进行线
扫描，并采用原子力显微镜（ＡＦＭ）分析剥蚀坑的形
貌，实验结果见图３。从实验数据可知，不同频率和
移动速度条件下 ＮＩＳＴ６１０剥蚀深度明显不同：５Ｈｚ、
１μｍ／ｓ条件下深度约为５．４μｍ（图３ａ）；５Ｈｚ、３μｍ／ｓ
条件下深度约为１．８μｍ（图３ｂ）；１０Ｈｚ、１μｍ／ｓ条件
下深度＞７．６μｍ（图３ｃ）；１０Ｈｚ、３μｍ／ｓ条件下深度
约为３．４μｍ（图３ｄ）。实验结果表明线扫描的剥蚀
损耗会随着剥蚀频率的增大或移动速度的降低而增

加，而采用较低的剥蚀频率和较快的移动速度能够

减少对样品的损耗，但由于剥蚀量的减少也可能会

影响分析的准确性（特别当采用较小束斑分析）。

不同频率和移动速度下剥蚀坑底的形貌存在一定的

差别，本次剥蚀坑底部的总体平整变化都在０．２μｍ
左右，而当剥蚀频率较低或移动速度较快时，坑局部

的平整变化会明显增大。分析时综合实验条件和研

究需要，选择合适的束斑大小、移动速度和频率，有

助于减少对样品的损耗。

２．３　定量校正策略
古代玻璃材料中 Ｆｅ的价态对判定古代玻璃制

品中铁的来源和作用影响相对较小，如原料中Ｆｅ的
存在形式是杂质（约 １％）还是着色剂（约 ３％ ～
５％），而古代玻璃材料的制作工艺通常为氧化条
件，因而Ｆｅ以Ｆｅ３＋形式为主，但研究时会根据样品
的颜色判断工艺条件及Ｆｅ价态，如 Ｆｅ２Ｏ３通常作为
原料杂质引入玻璃中使其呈淡绿色，而还原条件下

的Ｆｅ会产生特殊的颜色［２９］。

由于当前古代玻璃 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ常用标准物
质各有不足，因此有些研究采用多外标法分析古代

玻璃元素含量，即以康宁标准系列（ＣｏｒｎｉｎｇＡ～Ｄ）
和ＮＩＳＴ（６１Ｘ）玻璃系列相结合的方式校正计算，
从而弥补标准的不足并提高分析的准确性，但不同

标准的基体差异、标准中元素的分布不均，以及校正

计算的方法都会对准确性产生影响，之前有研究就

发现由此会明显影响分析结果［３，１１，１８，３０］。选择合适

的校正计算方法，并且计算时选用恰当的标准有助

于提高分析的准确性。Ｄｕｓｓｕｂｉｅｕｘ等［３］根据标准类

型和元素含量及均匀性，计算时选取对应的标准和

元素，能够准确测定古代玻璃中的元素含量，但也会

增加测试和数据处理的工作量，同时目前康宁标准

的获取也会影响其使用。采用更为普及的标准和准

确的校正计算策略，不仅能够提高该技术的分析效

率，而且有助于数据的比对以及该方法更为广泛地

开展和应用。结合上述讨论，本次研究采用玻璃标

准ＮＩＳＴ６１０为标准结合基体归一化法的校正策略，
采用点剥蚀测定康宁标准 Ａ～Ｄ中的元素含量，以
探讨该策略的准确性。

—８０５—
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ａ—５Ｈｚ，１μｍ／ｓ；ｂ—５Ｈｚ，３μｍ／ｓ；ｃ—１０Ｈｚ，１μｍ／ｓ；ｄ—１０Ｈｚ，３μｍ／ｓ。

图３　不同剥蚀条件下ＮＩＳＴ６１０线扫描形貌图
Ｆｉｇ．３　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＮＩＳＴ６１０ｐｉｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｂｌａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

本次实验结果见表２、表３。表２所列为康宁标
准Ａ～Ｄ中主要元素的测定值及推荐值。本次实验
结果康宁标准（Ａ～Ｄ）中 Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃａ、Ｃｕ、Ｂａ、
Ｔｉ以及康宁标准Ｃ中Ｐｂ、Ｂａ的相对误差［相对误差
＝（测试值 －推荐值）／推荐值 ×１００％］基本都在
５％，而Ａ和 Ｃ中 Ｍｎ，Ｂ中 Ｔｉ，Ｄ中的 Ｎａ相对误差
较大，这与 Ｗａｇｎｅｒ等［１１］的测定结果相似，Ｆｅ在 Ｃ
和Ｄ中差异比 Ａ和 Ｂ大，其原因还有待进一步研
究；Ｋ在本次分析中的相对误差为５％ ～８％，而 Ｐ
在Ｂ和Ｄ中的相对误差较小，其在Ａ和Ｃ中的相对
误差较大，这可能与其分布以及含量有关，总体上这

些元素测定结果的相对误差较小，也可能与仪器和

实验条件以及标准推荐值有关。本次实验其他元素

的相对误差基本都在１５％以内，除了个别元素如康
宁标准Ａ～Ｄ中Ｃｒ，Ｂ中Ｐｂ，Ｃ中Ｚｎ、Ｂｉ，Ｄ中Ｚｒ；而
之前有研究也表明这些元素值存在不确定度较大，

可能与该元素样品中的分布不均以及标准有

关［３，１１，１８，２３－２４，３０］。康宁标准中微量元素没有推荐

值，实验的康宁标准 Ａ～Ｄ中部分微量元素的参考
值和测定值见表３，与一些研究的测定值相近［１８，２３］。

本次实验没有测定 Ｃｌ和 Ｓｂ含量，而这两个元素是
古代玻璃中常见成分，这也可能影响了本次实验结

果的准确性。

综上所述，采用玻璃标准 ＮＩＳＴ６１０为外标结合
归一法，能够准确反映不同类型古代玻璃材料中成

分组成，适用于古代玻璃材料的成分分析。
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表２　康宁标准Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ中主次量元素分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｊｏｒａｎｄｍｉｎｏｒｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎＣｏｒｎｉｎｇｒｅｆｅｒｅｎｃｅｇｌａｓｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤ

元素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

推荐值

（％）

５次测定

平均值（％）

ＲＳＤ

（％）

推荐值

（％）

５次测定

平均值（％）

ＲＳＤ

（％）

推荐值

（％）

５次测定

平均值（％）

ＲＳＤ

（％）

推荐值

（％）

５次测定

平均值（％）

ＲＳＤ

（％）

ＳｉＯ２ ６６．５６ ６８．２８ ０．６ ６１．５５ ６２．４８ ０．１ ３４．８７ ３４．３９ １．０ ５５．２４ ５５．９０ ０．７
Ｎａ２Ｏ １４．３０ １４．２７ １．７ １７．００ １６．９９ ０．６ １．０７ １．０８ １．３ １．２０ １．３２ ２．４
ＭｇＯ ２．６６ ２．５６ ０．９ １．０３ ０．９９ ０．６ ２．７６ ２．６２ １．１ ３．９４ ３．９２ ２．１
Ａｌ２Ｏ３ １．００ ０．９９ １．３ ４．３６ ４．４１ ０．７ ０．８７ ０．８６ １．４ ５．３０ ５．０７ １．０
Ｐ２Ｏ５ ０．１３０ ０．１１３ ２．０ ０．８２ ０．７９ １．１ ０．１４ ０．１０ １．５ ３．９３ ３．８３ １．７
Ｋ２Ｏ ２．８７ ３．０９ １．０ １．００ １．０７ ０．４ ２．８４ ２．９７ １．９ １１．３０ １２．０ １．４
ＣａＯ ５．０３ ５．１３ １．５ ８．５６ ８．７５ １．１ ５．０７ ５．２６ １．２ １４．８０ １５．１２ １．５
ＭｎＯ １．００ １．１１ ２．５ ０．２５ ０．２６ １．４ ０．００１１ ０．００１６ ２．１ ０．５５ ０．５８ ０．６
Ｆｅ２Ｏ３ １．０９ １．０８ １．９ ０．３４ ０．３３ ２．２ ０．３４ ０．３０ １．４ ０．５２ ０．４９ ０．６
ＢａＯ ０．４６０ ０．４８９ ３．３ ０．０７７ ０．０７８ ２．０ １１．４０ １１．１９ １．２ ０．２９ ０．３０ ２．７
ＰｂＯ ０．０７３ ０．０７５ ２．５ ０．６１ ０．４７６ ２．５ ３６．７０ ３５．６６ １．１ ０．２４ ０．２３ １．０
ＴｉＯ２ ０．７９ ０．７９ １．１ ０．０８９ ０．１０２ １．５ ０．７９ ０．７６ １．４ ０．３８ ０．３６ １．６
ＣｕＯ １．１７ １．２３ ２．０ ２．６６ ２．７４ ２．２ １．１３ １．１９ ２．７ ０．３８ ０．３７ ２．４
ＣｏＯ ０．１７０ ０．１７３ １．６ ０．０４６ ０．０４４ ０．１ ０．１８０ ０．１７３ ３．０ ０．０２３ ０．０１８ ２．６
Ｂ２Ｏ３ ０．２０ ０．２１ ２．４ ０．０３５ ０．０３２ １．７ ０．２０ ０．１９ ３．８ ０．１０ ０．１１ ２．６
Ｌｉ２Ｏ ０．０１ ０．０１１ ５．７ ０．００３ ０．００２５ ４．２ ０．０１ ０．００９ ４．６ ０．００５ ０．００６ ４．２
Ｖ２Ｏ５ ０．００６ ０．００７ １．５ ０．０３４ ０．０３４ １．４ ０．００６ ０．００７ １．２ ０．０１５ ０．０１７ １．５
Ｃｒ２Ｏ３ ０．００３ ０．００４ ３．８ ０．００９６ ０．０１ ３．０ ０．００２３ ０．００３５ ３．５ ０．００３ ０．００４ ４．９
ＮｉＯ ０．０２ ０．０２５ ２．４ ０．１００ ０．０９７ １．６ ０．０２０ ０．０２０ ０．６ ０．０５０ ０．０５０ ２．３
ＺｎＯ ０．０４４ ０．０５０ ２．９ ０．１９０ ０．２０４ ２．７ ０．０５２ ０．０６９ ０．９ ０．１０ ０．１０ ２．１
Ｒｂ２Ｏ ０．０１０ ０．０１０ ３．９ ０．００１ ０．００１１ １．５ ０．０１０ ０．００９ ０．４ ０．００５ ０．００４６ １．８
ＳｒＯ ０．１０ ０．１１０ ３．９ ０．０１９ ０．０１８ １．０ ０．２９ ０．３０ ０．７ ０．０５７ ０．０５９ ２．１
ＺｒＯ２ ０．００５ ０．００５ ４．６ ０．０２５ ０．０２２ １．５ ０．００５ ０．００５ １．６ ０．０１３ ０．０１０ ２．４
ＳｎＯ２ ０．１９ ０．１８０ ３．７ ０．０２４ ０．０２４ １．８ ０．１９０ ０．１８１ ０．４ ０．１０ ０．０９ ３．１
Ｂｉ２Ｏ３ ０．００１ ０．００１ １．６ ０．００４ ０．００４ ２．８ ０．００４ ０．００５ １．２ ０．００１ ０．００１ ２．１

注：推荐值来自文献［１１］。

表３　康宁标准Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ中微量元素分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎＣｏｒｎｉｎｇｒｅｆｅｒｅｎｃｅｇｌａｓｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤ

元素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

参考值

（μｇ／ｇ）

５次测定

平均值（μｇ／ｇ）

相对

偏差

参考值

（μｇ／ｇ）

５次测定

平均值（μｇ／ｇ）

相对

偏差

参考值

（μｇ／ｇ）

５次测定

平均值（μｇ／ｇ）

相对

偏差

参考值

（μｇ／ｇ）

５次测定

平均值（μｇ／ｇ）

相对

偏差

Ｙ ０．３６５ ０．７０５ ０．０３７ ０．４７４ ０．４４３ ０．０２０ ４．２８４ ８．７６６ ０．０９５ ０．３７０ ０．５０４ ０．０１２
Ｃｓ ０．２５５ ０．２４０ ０．０１１ ０．０６１ ０．０５７ ０．００８ ０．３６８ ０．２５６ ０．００２ ０．１４ ０．１３ ０．０１７
Ｃｅ ０．２３６ ０．２４６ ０．０１５ ０．１６４ ０．１６９ ０．００５ ０．０４６ ０．２７３ ０．００５ ０．２５６ ０．２６１ ０．０１１
Ｈｆ ０．９４９ ０．９８６ ０．０６１ ４．１５２ ３．９８９ ０．１８５ １．６７７ ０．９１６ ０．０２６ ２．１１５ １．８５４ ０．１０１
Ｔａ ０．１２４ ０．１１６ ０．０１０ ０．０８９ ０．０８４ ０．０１１ ０．１２０ ０．０９５ ０．００２ ０．２３１ ０．１９２ ０．０１４
Ｔｈ ０．２８８ ０．２７３ ０．００９ ０．８０５ ０．７７６ ０．０２０ ０．２０４ ０．１８３ ０．００１ ０．６４８ ０．５５５ ０．０１７
Ｕ ０．１８２ ０．１５９ ０．０１０ ０．２２６ ０．２２３ ０．０１０ ０．０７９ ０．０７０ ０．００４ ０．１６０ ０．１５５ ０．０１４

注：参考值来自文献［２３］。

３　实际样品分析和产源研究
本次研究对出土样品进行了分析和产源研究，

根据前文所述的实验方法测定了这些样品中主次及

微量元素含量，实验结果见表４。稀土元素通过与
球粒陨石值标准化后，绘制成稀土元素配分模式图

（图４）。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析结果中的主量元素含
量与能谱分析以及之前同批样品的探针分析结果相

近，而其他元素含量从几百 μｇ／ｇ到几百 ｎｇ／ｇ，表明
该方法能够反映样品中不同元素含量。

在以往资料中，成都平原所见的费昂斯并不多
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表４　古代玻璃材质样品ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎａｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌｇｌａｓｓ

ｂｙＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ

元素
含量

单位

样品１

测定值

样品２

测定值
元素

含量

单位

样品１

测定值

样品２

测定值

Ｎａ２Ｏ ％ ０．９１ １．８４ Ｓｒ μｇ／ｇ ３１０ ２５１
ＭｇＯ ％ ０．９４ ０．８７ Ｍｏ μｇ／ｇ ８．５１ ４．９１
Ａｌ２Ｏ３ ％ ３．０１ ３．０８ Ｓｎ μｇ／ｇ ２６５ ９７
ＳｉＯ２ ％ ７３ ７１ Ｂａ μｇ／ｇ １９２０ １０７３
Ｐ２Ｏ５ ％ ０．４５ ０．５０ Ｌａ μｇ／ｇ １５．９ １４．４
Ｋ２Ｏ ％ １２．１５ １２．９５ Ｃｅ μｇ／ｇ ２８ ２５
ＣａＯ ％ ４．９０ ５．５４ Ｐｒ μｇ／ｇ ３．０９ ２．７９
ＴｉＯ２ ％ ０．２２ ０．２３ Ｎｄ μｇ／ｇ １２．７ １１．２
ＭｎＯ ％ ０．１１ ０．１５ Ｓｍ μｇ／ｇ ２．４０ ２．００
Ｆｅ２Ｏ３ ％ １．４３ １．２７ Ｅｕ μｇ／ｇ ０．５５ ０．４３
Ｐｂ μｇ／ｇ １６３ ７１ Ｇｄ μｇ／ｇ ２．２５ １．９３
Ｌｉ μｇ／ｇ ３９ ６１ Ｔｂ μｇ／ｇ ０．３３ ０．２９
Ｂ μｇ／ｇ １７ ２８ Ｄｙ μｇ／ｇ ２．１５ １．７１
Ｖ μｇ／ｇ ５０８ ２８４ Ｈｏ μｇ／ｇ ０．４９ ０．４０
Ｃｒ μｇ／ｇ ４９ ３２ Ｅｒ μｇ／ｇ １．４２ １．１２
Ｃｏ μｇ／ｇ ６．５６ ６．２７ Ｔｍ μｇ／ｇ ０．２０ ０．１７
Ｎｉ μｇ／ｇ ４９ ４７ Ｙｂ μｇ／ｇ １．４３ １．１０
Ｃｕ μｇ／ｇ １４９８１ １８６５０ Ｌｕ μｇ／ｇ ０．２２ ０．１９
Ｚｎ μｇ／ｇ ４８２ ３２１ Ｈｆ μｇ／ｇ １．９６ １．８２
Ｒｂ μｇ／ｇ １２８ １４７ Ｔｈ μｇ／ｇ ３．６１ ３．２５
Ｙ μｇ／ｇ １７．６ １３．１ Ｕ μｇ／ｇ ８．４３ ３．９５
Ｚｒ μｇ／ｇ ８０ ６９

图４　样品中稀土元素配分模式图
Ｆｉｇ．４　Ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖｉｔｒｅｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓａｍｐｌｅｓ

见，而本次战国墓地出土的样品，表明成都平原不止

一处出土费昂斯珠饰，且多集中于战国中、晚期，具

有高钾（＞１０％）、高钙（５％）、低镁（～１％）和含磷
（～０．５％）的特征，与春秋战国时期甘宁地区盛行
的同类珠饰非常接近［３１］。玻璃与费昂斯材料制作

中所使用的助熔剂可分矿物性、植物性及混合碱三

类，根据钠钾比值，以上费昂斯均可判定为植物性高

钾费昂斯［３２－３３］。样品的痕量和稀土元素含量以及

配分模式亦接近，这些元素或极耐高温或极耐腐蚀，

性能稳定，经高温烧制后仍能保留原料带入的初始

信息，因此有很大把握认为它们使用了相同的原料，

再因费昂斯不可重熔再造，故可进一步确定它们具

有相同的产地来源。根据递减原则，贸易品的数量

随距离的增加而减少，本研究认为此类成分独特的

费昂斯在战国时期的主要制作地点很可能就在陕甘

宁一带［３４］。古蜀文明作为中华文明的重要组成部

分，与黄河流域、长江中下游地区文明紧密联系，在

中华文明乃至世界文明发展史上占有重要地位，本

研究为古蜀文明与我国其他区域古文明的关系提供

了新的材料。

考古学理论发展至今，对贸易和交换的研究早

已摆脱了单纯建立贸易网络的简单模式，而是希望

通过将消费行为嵌入具体的社会情境中从而探讨不

同人群如何借助外来物品构建自我身份认同［３５］。

对物质文化的研究仍需借助科技手段厘清不同时

期、不同器物的来源与比例关系，以此分辨不同文化

特征的组合规律及其背后的意图。如前所述，ＬＡ－
ＩＣＰ－ＭＳ在判别和区分人工制品的产源问题上具有
特点和优势，必将推动这方面研究的不断深入。然

而，应用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ对玻璃材料及其他人工制品
的研究虽已取得较大进展，但在一些问题上仍处于

探索阶段，其主要的研究瓶颈之一在于现已确定的

指纹特征尚属有限且多为主量元素，而其他元素是

否能反映特定的原料地域特征并可作为指纹特征，

是一个非常值得继续深入探讨的方向，将来的工作

中如能积累更多样本信息，相信可对精确溯源提供

帮助。

４　结论
本次实验对 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ古代玻璃元素定量

分析中的影响因素研究认为：玻璃标准 ＮＩＳＴ６１０和
康宁古代玻璃标准之间基体差异影响在１９３ｎｍ激
光下较小，采用玻璃标准 ＮＩＳＴ６１０为标准结合基体
归一化法的校正策略能够准确反映不同类型古代玻

璃材料中的成分组成；而不同剥蚀模式下合适的实

验参数，将有助于不同研究的需要。本次研究同时

对出土样品进行了分析，为该制品的产源研究提供

了数据支持。

结合目前的研究现状，今后将对以下两个方面

开展更深入的工作：一方面，康宁古代玻璃标准系列

作为古代玻璃研究中常用的标准之一，其元素推荐

值仍有待研究和完善，特别是该系列中推荐元素均

匀性以及微量元素含量的研究，而这些将有助于提
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高实验方法和测试数据的准确性。另一方面开展不

同基体中元素干扰和校正的研究，从而能更准确地

反映原料特征，并对溯源提供帮助。

致谢：成都文物考古研究院颜劲松院长和肖嶙主

任、北京联合大学应用文理学院林怡娴博士、法国国

家科学院奥尔良中心ＢｅｒｎａｒｄＧｒａｔｕｚｅ博士为本研究
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ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎＩＣＰ－ＭＳａｔｈｉｇｈｓｐａｔｉａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０１５，４００：１１－２３．

［１０］　ＧｕｉｌｌｏｎｇＭ，ＨｏｒｎＩ，ＧüｎｔｈｅｒＤ．Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ２６６ｎｍ，

２１３ｎｍａｎｄ１９３ｎｍｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍａｓｉｎｇｌｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ
Ｎｄ：ＹＡＧｌａｓｅｒｆｏｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００３，１８：１２２４－
１２３０．

［１１］　ＷａｇｎｅｒＢ，ＮｏｗａｋＡ，ＢｕｌｓｋａＥ，ｅｔａｌ．Ｃｒｉｔｉｃａｌａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ
ｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｏｒｎｉｎｇａｒｃｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｇｌａｓｓｅｓｂｙＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌａｎｄ
ＢｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，４０２：１６６７－１６７７．

［１２］　王辉，汪方跃，关炳庭，等．激光能量密度对 ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ分析数据质量的影响研究［Ｊ］．岩矿测试，
２０１９，３８（６）：６０９－６１９．
ＷａｎｇＨ，ＷａｎｇＦＹ，ＧｕａｎＢＴ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌａｓｅｒ
ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｏｎｄａｔａｑｕａｌｉｔｙｄｕｒｉｎｇＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８
（６）：６０９－６１９．

［１３］　吴石头，许春雪，ＫｌａｕｓＳ，等．１９３ｎｍＡｒＦ准分子激光
系统对ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析中不同基体的剥蚀行为和
剥蚀速率探究 ［Ｊ］．岩矿测 试，２０１７，３６（５）：
４５１－４５９．
ＷｕＳＴ，ＸｕＣＸ，ＫｌａｕｓＳ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎａｂｌａｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒｓａｎｄａｂｌａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆａ１９３ｎｍＡｒＦｅｘｃｉｍｅｒ
ｌａｓｅｒｓｙｓｔｅｍｆｏｒｓｅｌｅｃｔｅｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｉｎＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（５）：
４５１－４５９．

［１４］　吴石头，王亚平，许春雪．激光剥蚀 －电感耦合等离
子体质谱：双外标结合基体归一定量校准策略［Ｊ］．
岩矿测试，２０１７，４５（７）：９６５－９７２．
ＷｕＳＴ，ＷａｎｇＹＰ，ＸｕＣＸ．Ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ：Ａｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｓｔｒａｔｅｇｙｂａｓｅｄｏｎｔｗｏｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｂｕｌｋ
ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎａｓ１００％（ｗｔ）［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，４５（７）：９６５－９７２．

［１５］　ＬｉｕＹＳ，ＨｕＺＣ，ＧａｏＳ，ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｔｕａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｊｏｒ
ａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆａｎｈｙｄｒｏｕｓｍｉｎｅｒａｌｓｂｙＬＡ－
ＩＣＰＭＳｗｉｔｈｏｕｔａｐｐｌｙｉｎｇａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２００８，２５７（１－２）：３４－４３．

［１６］　ＬｕｏＹ，ＧａｏＳ，ＬｏｎｇｅｒｉｃｈＨＰ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ
ｂｕｄｇｅｔｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｌａｓｓｅｓｕｓｉｎｇ
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００７，２２：１２２－１３０．

［１７］　ＲｅｈｒｅｎＴ，ＣｏｎｎｏｌｌｙＰ，ＳｃｈｉｂｉｌｌｅＮ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｎｇｅｓｉｎ
ｇｌａｓｓ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｉｎ Ｐｅｒｇａｍｏｎ （Ｔｕｒｋｅｙ） ｆｒｏｍ
ＨｅｌｌｅｎｉｓｔｉｃｔｏＬａｔｅＢｙｚａｎｔｉｎｅａｎｄＩｓｌａｍｉｃｔｉｍｅｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，５５：２６６－２７９．

［１８］　 ＢｅｒｔｉｎｉＭ，ＩｚｍｅｒＡ，ＶａｎｈａｅｃｋｅＦ，ｅｔａｌ．Ｃｒｉｔｉｃａｌ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅｍｕｌｔｉ－
ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｎｃｉｅｎｔｇｌａｓｓｅｓｕｓｉｎｇｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
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ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１３，２８：
７７－９１．

［１９］　ＭｉｌｉｓｚｋｉｅｗｉｃｚＮ，ＷａｌａｓＳ，ＴｏｂｉａｓｚＡ．Ｃｕｒｒｅｎｔａｐｐｒｏａｃｈｅｓ
ｔｏｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｏｆＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１５，３０（２）：
３２７－３３８．

［２０］　袁继海，詹秀春，孙冬阳，等．激光剥蚀电感耦合等离
子体质谱分析硅酸盐矿物基体效应的研究［Ｊ］．分析
化学，２０１１，３９（１０）：１５８２－１５８８．
ＹｕａｎＪＨ，ＺｈａｎＸＣ，ＳｕｎＤＹ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎ
ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓｉｎｓｉｌｉｃａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓｂｙｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ－
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，３９（１０）：
１５８２－１５８８．

［２１］　ＪｏｃｈｕｍＫＰ，ＮｏｈｌＵ，ＨｅｒｗｉｇＫ，ｅｔａｌ．ＧｅｏＲｅＭ：Ａｎｅｗ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｄａｔａｂａｓｅｆｏｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｓｔａｎｄａｒｄｓ［Ｊ］． Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎｄ Ｇｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００５，２９（３）：３３３－３３８．

［２２］　斯琴毕力格，李青会，干福熹．激光剥蚀 －电感耦合
等离子体原子发射光谱／质谱法分析中国古代钾玻
璃组分［Ｊ］．分析化学，２０１３，４１（９）：１３２８－１３３３．
ＳｉｑｉｎＢＬＧ，ＬｉＱＨ，ＧａｎＦＸ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｎｃｉｅｎｔ
Ｃｈｉｎｅｓｅｐｏｔａｓｈ ｇｌａｓｓｂｙｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ／ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，４１（９）：１３２８－１３３３．

［２３］　ＶｉｃｅｎｚｉＥＰ，ＥｇｇｉｎｓＳ，ＬｏｇａｎＡ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｂｅａｍ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏｒｎｉｎｇ ａｒｃｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｇｌａｓｓｅｓ：ＮｅｗａｄｄｉｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅＳｍｉｔｈｓｏｎｉａｎｍｉｃｒｏｂｅａｍ
ｓｔａｎｄａｒｄｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＲｅｓｅａｒｃｈｏｆｔｈｅ
ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＳｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００２，
１０７：７１９－７２７．

［２４］　ＳｈｏｒｔｌａｎｄＡ，ＲｏｇｅｒｓＮ，ＥｒｅｍｉｎＫ．Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｃｒｉ
－ｍｉｎａｎｔｓｂｅｔｗｅｅｎＥｇｙｐｔｉａｎａｎｄＭｅｓｏｐｏｔａｍｉａｎＬａｔｅ
ＢｒｏｎｚｅＡｇｅｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００７，３４：７８１－７８９．

［２５］　ＬｏｎｇｅｒｉｃｈＨＰ，ＪａｃｋｓｏｎＳＥ，ＧüｎｔｈｅｒＤ．Ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｔｒａｎｓｉｅｎｔ
ｓｉｇｎａｌｄａｔａ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ａｔｏｍｉｃ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，１９９６，１１：８９９－９０４．

［２６］　ＨｏｒｎＩ，ＧｕｉｌｌｏｎｇＭ，ＧüｎｔｈｅｒＤ．Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｄｅｐｅｎｄａｎｔ
ａｂｌａｔｉｏｎｒａｔｅｓｆｏｒｍｅｔａｌｓａｎｄｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｅｓｕｓｉｎｇ
ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｄｌａｓｅｒｂｅａｍｐｒｏｆｉｌｅｓ—ＩｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒＬＡ－

ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００１，１８２
（１－２）：９１－１０２．

［２７］　ＦｒｙｅｒＢＪ，ＪａｃｋｓｏｎＳＥ，ＬｏｎｇｅｒｉｃｈＨＰ．Ｔｈｅｄｅｓｉｇｎ，
ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｎｄｒｏｌｅｏｆｔｈｅｌａｓｅｒ－ａｂｌａｔｉｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅ
ｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈａｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＬＡＭ－ＩＣＰ－ＭＳ）ｉｎｔｈｅＥａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｓ
［Ｊ］．ＣａｎａｄｉａｎＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ，１９９５，３３：３０３－３１２．

［２８］　赵令浩，孙冬阳，胡明月，等．激光剥蚀电感耦合等离
子体质谱小激光斑束线扫描定量分析技术［Ｊ］．分析
化学，２０１８，４６（６）：９３１－９３７．
ＺｈａｏＬＨ，ＳｕｎＤＹ，ＨｕＭ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｙ ｌａｓｅｒ ａｂｌａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｓｍａｌｌｌａｓｅｒｂｅａｍ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，４６
（６）：９３１－９３７．

［２９］　ＰｏｌｌａｒｄＡＭ，ＨｅｒｏｎＣ．Ａｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］．
Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ：ＴｈｅＲｏｙａｌＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９６：１７２．

［３０］　ＥｖａｎｓＤ，ＭüｌｌｅｒＷ．Ａｕｔｏｍａｔｅｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｆｉｖｅ－ｙｅａｒ
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｄａｔａｓｅｔｏｆｔｅｎｃｏｍｍｏｎ
ｇｌａｓｓａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ：Ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍｄａｔａ
ｑｕａｌｉｔｙ，ｏｐｔｉｍｉｓａｔｉｏｎａｎｄｌａｓｅｒｃｅｌｌｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ［Ｊ］．
ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１８，４２（２）：
１５９－１８８．

［３１］　林怡娴，ＲｅｈｒｅｎＴ．凉山州博物馆藏盐源征集费昂斯
串珠的考察［Ｊ］．四川文物，２０１７（６）：６０－７１．
ＬｉｎＹＸ，ＲｅｈｒｅｎＴ．Ａｓｔｒｉｎｇｏｆｆａｉｅｎｃｅｂｅａｄｓｉｎｔｈｅ
ｍｕｓｅｕｍｏｆＬｉａｎｇｓｈａｎＹｉａｕｔｏｎｏｍｏｕｓｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ［Ｊ］．
ＳｉｃｈｕａｎＣｕｌｔｕｒａｌＲｅｌｉｃｓ，２０１７（６）：６０－７１．

［３２］　ＴｉｔｅＭ，ＳｈｏｒｔｌａｎｄＡＪ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｆａｉｅｎｃｅ
ａｎｄｒｅｌａｔｅｄｅａｒｌｙｖｉｔｒｅｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｍ］．ＯｘｆｏｒｄＳｃｈｏｏｌ
ｏｆＡｒｃｈａｅｏｌｏｇｙ，２００８：３８－４２．

［３３］　ＴｕｒｎｅｒＷ Ｓ．Ｓｔｕｄｉｅｓｉｎａｎｃｉｅｎｔｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｍａｋｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．ＰａｒｔⅤ．Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｃｉｅｔｙｏｆＧｌａｓｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９５６（４０）：
２７７－３００．

［３４］　宁夏考古所，彭阳县文物管理所．王大户与九龙
山———北方青铜文化墓地［Ｍ］．北京：文物出版社，
２０１６：７０３－７３６．
Ｎｉｎｇｘｉａ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆＡｒｃｈａｅｏｌｏｇｙ，Ｐｅｎｇｙａｎｇ Ｃｏｕｎｔｙ
ＨｅｒｉｔａｇｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔＩｎｓｔｉｔｕｔｅ．Ｅｘｃａｖａｔｉｏｎｒｅｐｏｒｔｏｎ
ＷａｎｇｄａｈｕａｎｄＪｉｕｌｏｎｇｓｈａｎ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｕｌｔｕｒａｌＲｅｌｉｃｓ
Ｐｒｅｓｓ，２０１６：７０３－７３６．

［３５］　ＭｕｌｌｉｎｓＰＲ．Ｔｈｅａｒｃｈａｅｏｌｏｇｙｏｆｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＡｎｎｕａｌＲｅｖｉｅｗｏｆＡｎｔｈｒｏｐｏｌｏｇｙ，２０１１（４０）：１３３－１４４．
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ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｉｎｔｈｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＡｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌＧｌａｓｓａｎｄ
ＳｏｕｒｃｅＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ

ＨＵＺｈｉ－ｚｈｏｎｇ１，ＬＩＰｅｉ２，ＪＩＡＮＧＬｕ－ｍａｎ２，ＷＡＮＧＴｏｎｇ－ｙａｎｇ２，ＤＵＧｕ１，ＹＡＮＧＢｏ１

（１．ＣｈｅｎｇｄｕＣｅｎｔｅｒｏｆＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１００８１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｈｅｎｇｄｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｕｌｔｕｒａｌＲｅｌｉｃｓａｎｄＡｒｃｈａｅｏｌｏｇｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１００７２，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＩｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｉｎｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌｇｌａｓｓｂｙＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．
（２）ＤｉｆｆｅｒｅｎｔａｂｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｂｙＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．
（３）Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌｇｌａｓｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｏｕｒｃｅｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｎｃｉｅｎｔｇｌａｓｓａｎｄｖｉｔｒｅｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓｈａｓｉｍｐｏｒｔａｎｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｆｏｒ
ｓｔｕｄｙｉｎｇｉｔｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｏｒｉｇｉｎ，ｓｏｕｒｃｅｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ（ｅｇ．ＥＭＰＡ，ＥＤＸ－ＳＥＭ），ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｐｒｉｍａｒｙ，ｍｉｎｏｒａｎｄｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓｑｕｉｃｋｌｙａｎｄａｃｃｕｒａｔｅｌｙ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌｇｌａｓｓａｎｄｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｅｉｔｓｓｏｕｒｃｅｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＴｈｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎａｎｃｉｅｎｔｇｌａｓｓａｎｄｖｉｔｒｅｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ．ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｐｉｔｓｉｎｇｌａｓｓｅｓｗｅｒｅｄｉｓｐｌａｙｅｄｂｙＡＦＭ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：ＴｈｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔａｍｏｎｇＮＩＳＴ６１０ａｎｄＣｏｒｎｉｎｇＡ－Ｄｗａｓｉｎｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｕｎｄｅｒ１９３ｎｍｌａｓｅｒｓｙｓｔｅｍａｎｄ
ｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．ＡｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｙｂａｓｅｄｏｎＮＩＳＴ６１０ａｎｄｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｔｏ１００％ （ｗ／ｗ）ｗａｓ
ｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒａｎａｌｙｚｉｎｇＣｏｒｎｉｎｇＡ－Ｄａｎｄａｎｃｉｅｎｔｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ．Ｓｔｕｄｙｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｂｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｉｓｈｅｌｐｆｕｌｆｏｒｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｔｏｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｕｄｉｅｓ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｕｎｅａｒｔｈｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ，ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅｄｄａｔａｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｔｈｅｓｏｕｒｃｅｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ａｎｃｉｅｎｔｇｌａｓｓａｎｄｖｉｔｒｅｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ；ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ；ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ；
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｙ
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