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红绿彩瓷化妆土的线扫描分析
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摘要采用同步辐射x射线荧光分析方法(SRXRF)，对宋金时期红绿彩瓷的断面进行线扫描分析，发现在釉

和化妆土以及化妆土和胎的交界处，均存在明显的过渡层。不同元素在两个过渡层的变化规律不完全一致，

与釉、化妆土及胎的原料密切相关，据此可判断瓷器是否施加过化妆土。化妆土中Fe、骶含量明显低于胎，

有利于提高瓷釉的白度和质量。结合岩相分析发现化妆土中富含云母类矿物，这将加强白色反射效果。该类

化妆土在已往的自瓷化妆土中均未见报道，值得进一步研究。
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红绿彩瓷是一种低温釉上彩绘瓷器，系在白地

瓷、白地黑花瓷或黑釉瓷、柿釉瓷上，以红、绿、

黄釉彩等勾画或填涂出纹饰，再次人窑低温烧成。

这一工艺上承汉代以降历代低温绿釉和黄釉制作技

术，于宋金时期创烧于中国北方。它的发明，直接

影响到后世五彩、斗彩、粉彩乃至珐琅彩的创制。

红绿彩瓷在中国彩瓷发展史上有承上启下作用，历

来受到古陶瓷专家的关注，早在上世纪初，就有不

少学者对其进行探讨。近些年来，随着红绿彩瓷器

的大量发现，系统研究红绿彩瓷的专著和论文相继

发表【1羽，为红绿彩瓷器的科技研究提供了良好的条

件。

已有研究指出，为提高瓷器的外观白度，突出

红绿彩瓷的彩色效果，胎、釉间往往施有化妆土。

然而，体视显微镜下观察，有些样品可直接看到化

妆土层，有些则仅能在岩相薄片上，采用偏光观察

方可识别化妆土层。这一现象与巩窑的早期白瓷类

似。采用能量色散x射线荧光(EDXRF)的线扫描方

法，曾有效地揭示了巩窑早期白瓷化妆土层的信

息【71，而同步辐射光源具有强度高、准直性好、能

谱广且连续等优点，同步辐射x射线荧光方法

(SRXRF)的灵敏度和空间分辨率优于常规x射线荧

光法。因此，本文尝试用SRXRF的线扫描法研究

红绿彩瓷化妆土与胎釉之间的关系，并结合岩相分

析探讨样品瓷釉呈色的影响因素。

1材料与方法

1．1 样品外观描述

样品l(hnxx)是在河南新乡采集的瓷碗残片。根

据胎釉彩特征及出土时的伴出物，判断其烧造年代

为12世纪中期。样品釉表面呈白色，断面观察釉部

分呈无色透明，上有红、绿彩图案。胎色土黄，胎

质不甚细腻，肉眼可见小气孔。胎釉之间施化妆土，

局部化妆土表面无釉。体视显微镜下观察，化妆土

层十分醒目(图la)。偏光显微镜下，胎中有石英、

云母等矿物颗粒，化妆土中含有大量云母矿物(图

lb)。分析测试部位选于碗底器壁与碗足的交界处。

样品2(hnay)是在河南安阳采集的瓷碗残片，同

上确定其烧造年代为12世纪晚期。样品釉表面呈白

色，断面观察釉部分呈无色透明，上有红、绿、黄

彩。胎质较粗，外壁施釉但未达底部。体视显微镜

下，很难分清化妆土层和釉层，但在偏光显微镜下，

绿彩、釉、化妆土和胎的层次十分清晰(图lc)，胎

中有石英、云母等矿物，化妆土中含大量云母矿物

(图ld)，釉和化妆土的交界处有一析晶层。分析测

试部位选在该瓷片的无绿彩处。
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图1红绿彩瓷样品的显微镜照片(a)样品hnxx，体视显微镜，(b)hnxx样品剖面，岩相显微镜(x200)，
(c)hnay样品，偏光显微镜，(d)hnay样品剖面，岩相显微镜(x200)

Fig．1 Microscopic images of the porcelain samples，(a)Sample hnxx under normal light，(b)Sample hnxx under CROSS—polarized
地ht(x200)，(c)Sample IlIlay under polarized li曲t'and(d)Sample hnay under cross-polarized light(x200)

1．2 实验装置

实验在北京同步辐射装置(BSRF)的微束X射

线荧光实验站完成。电子束能量为2．5 GeV，流强

最高达120mA。该实验站详细介绍见文献【8】，主要

由束流强度监测用电离室系统、狭缝及激光对准光

路系统、四维精密样品移动台以及步进马达驱动系

统、体视显微镜及电视观测系统、Si(Li)谱仪系统等

组成。测试时，探测器探测方向与样品检测面成45。

角，与入射光束成900角，探测器铍窗到样品的距

离为80 mm，收谱和谱分析软件为AXIL，收谱时

间为100 S。

13 样品制备

根据残片形状选择测试断面，用研磨机磨平，

在抛光机上用Cr20，抛光粉抛光，在酒精溶液中超

声清洗，即可用于测试。

1．4 实验测试

先测试13个陶瓷标样，用AXIL软件解谱，计

算出各元素分析线谱峰面积，即分析线强(I)。根据

已知浓度(C)，通过最小二乘法，得到C-I校正曲线。

制备样品测试的步进距离(从釉开始)控制为

0．02 ram／步，到进入瓷胎为止。光斑直径0．02 mm，

可视为连续扫描。每个样品扫描两条线，扫描长度

为0．4—0．6 mm。对测得的数据用AXIL谱分析软件

得到分析线的强度，再由上述C—I校正曲线获得各

点的元素含量。主要分析元素校正曲线的相关系数

见表l。

表I主要分析元素校正曲线的相关系数足

Table l Correlation coeffieient of correctional curves

元素 Fe203 K20 CaO "1102 Mn

足 0．9076 0 9789 0 9372 0．9595 09903

2结果及讨论

1)样品在空气中测试，原子序数在15以下的

元素的特征X射线被空气和Si(Li)探测器铍窗大量

吸收，通常无法检测。样品被检测到的元素主要有：

K、Ca，Ti，Cr，Ni、Mn、Fe，Cu，Zn，Rb，Sr、

Y、zr、Pb、As等15种元素。分析发现，从釉经

化妆土至胎，Ni、Cu、Zn、Rb、Sr、Y、Zr等元素

的含量变化无明显规律，而元素As的Ka线和元

素Pb的Lc【线重叠，元素cr又难免受到Cr203抛光

粉的影响，因此，对这些元素不作讨论。这样．可

讨论的元素仅为Fe、K、Mn、Ca、Ti等5种。图2
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和图3分别为样品hnxx和hIlay从釉(左)经化妆土

至胎(右)的线扫描分析图。

2)不难看出，在线扫描分析图上，样品hnxx

和hnay中．Fe的分布趋势类似——釉中元素Fe的
含量均略高于化妆土，且在化妆土中保持相对稳定，

之后大幅度上升，而进入瓷胎后又略有降低或基本

保持稳定。釉和化妆土中瓢含量较低，胎中，n含

量明显增多。Ca和Mn在釉中含量较高，在化妆土

4

薹3

薹2
l

和胎中含量无明显变化。元素K在hnay样品中变

化情况是釉中含量高，化妆土和胎中较低，而在

hnxx样品中是由低到高再逐渐降低。

由各元素的线扫描图还可发现，元素不同，扩

散距离也不同，且同一元素在不同交界处扩散能力

亦有所差异，这与釉层厚度以及交界处元素浓度差

有关。首先，釉层厚度与扩散距离成正比，即釉厚

则扩散距离远。在hnxx和b_nay样品Ca、．n元素的

图2 hnxx样品线扫描分析图

Fig．2 Line scanning analysis of elements in Sample hnxx
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图3 hnay各元素线扫描分析图

Fig．3 Line scanning analysis ofelements in Sample llIlay
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线扫描图上，前者釉层较厚，扩散距离远。其次，

元素在浓度差异大时扩散距离较远。在Fe元素线扫

描图上，在胎和化妆土过渡区域的扩散距离远大于

釉与化妆土交界处。因此，元素不同，含量发生变

化的起始点和终止点亦不完全一致。

3)由于釉、化妆土和胎的原料配方存在差异，

在陶瓷烧制过程中，元素会从浓度高处向浓度低处

扩散。根据元素的线扫描结果，可将这些元素划分

为四类。第一类：化妆土中含量较低，釉中较高，

而胎中含量极高，如Fe，其含量在釉到化妆土、化

妆土到胎的过渡区域中有明显变化。第二类：釉中

含量较高，化妆土和胎内的含量较低，即元素含量

只在釉与化妆土的过渡区域内有明显变化，如Ca、

Mn以及lulay样品的K。釉中Mn的含量远高于胎
和化妆土，或许与釉料中添加草木灰有关。第三类：

胎内含量较高，而釉和化妆土中的含量较低，即元

素含量仅在化妆土与胎的过渡区域中发生明显变

化，如Ⅱ。这种情况可与第二类元素的线扫描图结

合起来，用来判断化妆土层。第四类：化妆土中含

量高，而釉和胎内含量低，如hnxx样品中的K，该

现象与hnay样品和巩窑唐代早期白瓷的K元素线

扫描分析图差异较大【7】，反映了化妆土的配方有所

不同。

综合各元素的变化情况，不难判断，样品hnxx

的第1～4、4～7、7。11、1l一18、18—25点之间依次

对应釉、釉一化妆土过渡区域、化妆土、化妆土一

胎过渡区域和胎(如图2的Fe线扫描)o样品lulay

的第1～2、2—5、5—15、15～19、19—23点之间依次

对应釉、釉一化妆土过渡区域、化妆土、化妆土一

胎过渡区域以及胎(如图3的Fe线扫描)。

4)综观各元素的线扫描变化图，若瓷胎表面未

施加化妆土，瓷釉在形成玻璃态的同时向瓷胎中渗

透，仅形成一个过渡区域一’1¨；若施加化妆土，其

从釉至胎的线扫描图上，将出现两个过渡区域，即

在釉和化妆土以及化妆土和胎之间存在两个过渡

层，在铁元素的变化图上该现象尤其明显。根据这

一特征，可明确判断古代瓷器是否施有化妆土。

5)一般认为，铁和钛的含量是影响瓷器白度的

主要因素。在线扫描变化图上，hnxx样品胎中铁和

钛的含量分别为6．5％和3％左右，而化妆土中这两

种元素的含量为l％；hnay样品胎中，铁和钛的含

量分别平均为3．5％和1．5％，化妆土中含量分别为

0．75％和0．5％。由于化妆土中致色元素含量的显著

降低，从而有效地改善了瓷器外观颜色。

I司时，岩相分析表明两个样品的化妆土中均含

有大量云母类矿物，即钾、铝、镁、铁、锂等层状

结构铝硅酸盐，常见的有白云母、黑云母、金云母

以及锂云母。其中白云母在古代曾被单独用做壁画

的白色颜料(1 21，窑工们可能从中得到启发，有意选

择富含云母类矿物粘土，提高入射光的反射效果，

从而在降低铁钛含量的基础上进一步提高瓷釉的白

度。这种富含云母的化妆土在相关研究中未见报

道【7t13'141，值得今后进一步研究。

3结论

1)从釉经化妆土至胎的路径上，Fe元素在两

个交界处均发生变化，Ca、Mn元素仅在釉和化妆

土的过渡区域有明显变化，而Ti元素只在化妆土和

胎的过渡区域产生明显变化。根据从釉至胎线扫描

图出现过渡区域的情况，可明确判断瓷器是否施加

过化妆土。

2)釉中Mn元素的含量甚高，似与釉料中添加

草木灰相关。

3)化妆土中铁和钛的含量明显低于胎，表明化

妆土可以有效掩盖瓷胎的颜色，起到“增白”作用。

结合岩相分析，首次在白瓷中发现富含云母类矿物

的化妆土，这将有利于提高瓷釉白度，值得今后进

一步探讨其工艺。
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Abstract Whiteware painted with red，green and yellow patterns play all important role in China's development in

班aze decoration．In this paper,cross—sections of the porcelain samples wel'e scanned from glaze
tO body by

synchrotron radiation and element contents of the samples were analyzed by SRXRF．The results revealed a transition

between the glaze and engobe，and the engobe and body．In the transition area,elemental content changes Were

related tO the taw material to form the glaze，engobe and body,and diffusing abili哆of the elements depended on

thickness of the glaze and the elemental contents of each layer．The engobe had lower Fe and Ti concentrations than

the body,hence improving the whiteness and quality of the porcelain．According to petrography,engobe WaS rich in

mica minerals，leading to enhanced reflection effect of the white porcelain．This has not been reported before and

further studies ale underway．
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