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河南省清凉寺窑址出土富铁釉瓷的无损分析研究
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富铁釉瓷在中国古陶瓷史上具有重要地位%综合利用光学相干层析成像技术!

G8!

#'光学显微镜

!

G1

#'激光拉曼光谱技术!

23*

#和
a

射线荧光光谱分析技术!

a34

#对河南省宝丰清凉寺窑址出土宋金时

期富铁釉瓷样品进行无损分析研究%获取了富铁釉瓷的釉层结构'釉面析晶的物相信息及胎釉化学成分等

信息%探讨了釉层断面
G8!

灰度图像特征与其显微结构之间的关系以及富铁釉瓷的烧制工艺&结果表明%

酱釉瓷和柿叶红釉瓷表面及黑釉红斑区存在富铁析晶层%黑釉瓷釉层表面未发现富铁析晶层的存在&酱釉

瓷釉层富铁析晶层中铁的氧化物以
0

I4'

-

G

>

晶体为主%而柿叶红釉层则主要是
1

I4'

-

G

>

晶体%黑釉红斑层同

时存在
0

I4'

-

G

>

%

1

I4'

-

G

>

晶体以及磁铁矿&上述差异形成的原因与釉层化学成和烧制工艺存在联系&釉层

中高含量碱土金属氧化物及氧化铁区域更容易析出氧化铁晶体&黑釉瓷烧成气氛以还原气氛为主%而酱釉

瓷和柿叶红釉瓷则倾向于氧化烧成气氛%且柿叶红釉瓷的烧成温度高于酱釉瓷&该研究将
G8!

%

G1

%

23*

与
a34

相结合%有助于加强对富铁釉瓷的整体认知%为富铁釉瓷的断源断代提供更为丰富的线索&

关键词
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#资助
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作者简介!钟丹霞%女%

@99-

年生%中国科学院上海光学精密机械研究所科技考古中心硕士研究生
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富铁釉瓷%黑釉瓷'酱釉瓷'柿叶红釉瓷%以其独树一

帜的釉色成为中国古代瓷器的重要组成部分(

@

)

&富铁釉瓷釉

层颜色与釉层中氧化铁的含量及状态存在密切关系&釉层中

的氧化铁在高温时会分解产生气体%随着气泡不断向釉面上

升%膨胀及合并%气泡周围的富铁相也随之上升至釉面%在

釉面形成富铁区域%在冷却时由于氧化铁过饱和发生析晶%

在釉层表面形成酱釉'柿叶红釉'毫纹或者斑点等(

-

)

&王金

峰等(

>

)采用对比实验与原位观察取样等方法研究油滴釉与烧

成气氛和冷却制度的关系*日本学者(

AI;

)通过设计多种烧成

制度和冷却气氛研究了高温炉气氛对铁系釉色彩的影响*李

伟东等(

B

)通过多种表征方法发现建盏油滴釉及兔毫表面存在
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晶体&

光学相干层析成像技术!

G8!

#是一种基于共焦显微和

迈克尔逊干涉原理的新型成像技术%可以在不接触样品的条

件下获取釉层内部物理结构信息%如釉层内部晶体'液液分

相结构'气泡等%具有无损'高分辨率'高灵敏度等优点&由

于瓷釉中晶体'液液分相'气泡等均存在折射率突变%会导

致散射光变强%通常称其为散射相%在
G8!

图像上表现为

灰度值较高!灰白色#的区域(

<I@?

)

&近年来国内外已有研究人

员利用
G8!

技术在陶瓷考古方面开展了相关技术研究&

K#%

&

(

:

)等利用
G8!

技术研究了宋代瓷器釉层内部气泡大小

以及分布情况&严鑫(

9

)等利用
G8!

技术研究了古瓷器的断

面结构特征&

河南省宝丰清凉寺窑址出土了大量富铁釉瓷%包括黑釉

瓷'酱釉瓷'柿叶红釉瓷等不同类型的瓷器&本文利用光学

相干层析成像技术!

G8!

#%结合
a

射线荧光光谱分析技术

!

a34

#'激光拉曼光谱技术!

23*

#和光学显微镜!

G1

#对河

南省宝丰清凉寺窑址出土宋金时期富铁釉瓷样品进行分析研

究%获取了清凉寺窑址出土富铁釉瓷釉层物理结构特征'釉

面析晶物相结构'胎釉化学成分特征等信息%为富铁釉瓷的

研究提供了更为丰富的信息%也为古代富铁釉瓷的断源断代

提供有益线索&
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实验部分

G%G
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样品

实验选用宋金时期的富铁釉瓷%包括黑釉瓷'酱釉瓷'

柿叶红釉瓷和黑釉红斑瓷等六件瓷器残片样品%本次样品均

出自河南省宝丰县清凉寺窑址%并非汝窑窑址出土样品&具

体样品信息见表
@

%样品照片见图
@

&

G%H

!

方法
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!

光学相干层析成像技术!

G8!

"

实验采用扫频源
G8!

系统%系统由四部分构成"扫频

源!

F*2I-???

型扫频激光光源%中心波长为
@>@;

#

@>A?

%Y

%最大功率
;?Y\

%扫频频率
-?WFR

#'干涉仪单元!日

本
(#%)'O

公司
C0I-???

型#'扫描探针以及计算机单元&系统

在空气!

%e@

#中轴向分辨率约为
@-

$

Y

%横向分辨率约为
@<

$

Y

&成像扫描范围为
?

#

-?YY

%空气中成像深度为
>

#

>=;

YY

&本系统已经成功应用于中国古代瓷器釉层的物理结构

特征研究(

9

)

&

表
G

!

河南省宝丰县清凉寺窑址出土瓷器样品信息表
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编号 类型 描述 年代 地点

+4̀ 2*I+2PI@-

黑釉罐 灰胎黑釉带红'绿条纹 北宋
@9::

宝清
2

区
!B

3

+4̀ 2*I+2PI-<

柿叶红釉盏 灰胎柿叶红釉 金代
@9:9

宝清
2

区
!-;

3

+4̀ 2*I+2PI>;

黑釉红斑罐%执壶%盏 灰胎黑釉带红褐色斑点 金代
@9:9

宝清
2

区
!-;

3

+4̀ 2*I+2PIA:

酱釉双系罐 灰胎酱釉 金代
@99:

宝清
4

区
!@

3

+4̀ 2*I+2PI;-

黑釉双系罐 灰胎黑釉 金代
@99:

宝清
4

区
!@

3

+4̀ 2*I+2PIBB

黑釉盏 灰胎黑釉带红褐色斑点 金代
@99:

宝清
4

区
!@

3

图
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河南省宝丰县清凉寺窑址出土

富铁釉瓷残片样品照片

"#

$

%G

!

&'(

:

#2*3.()01#.0,.#2'

:

0.2(6+#,)+5

:

6()+*

c

#,

$

6#+,7

$

)#)#*(#,P+01(,

$

203,*

4

01U(,+,

:

.0/#,2(

@=-=-

!

能量色散型
a

射线荧光光谱分析技术!

a34

"

采用能量色散型
a

射线荧光光谱仪%型号为
GH3*!6a

@??45

!

GH3*!6a

公司%日本#%主要由低真空探测单元'

高压单元'控制单元和数据处理单元组成&光谱仪靶材为钯

元素%

a

射线管的激发电压最高可达
A?W0

%最大功率为
;?

\

%

a

射线焦斑直径约为
-=;YY

%

a

射线探测器采用外部场

效应管硅漂移探测器!

*77

#%其能量分辨率可达
@A;'0

!

1%

]

1

#&本仪器已成功应用于中国古代陶瓷的化学成分分

析(

@@

)

&
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!

光学显微技术!

G1

"

光学显微技术采用超景深三维显微系统%由日本基恩士

公司生产%型号为
0FaI;????

型&本仪器设备配有两种型

号光学显微镜头%可实现
-?

#

@???

倍显微图像观察并具有

图像深度合成'

>7

接拼'即时测量等功能&

@=-=A

!

激光拉曼光谱分析技术!

23*

"

采用可移动式
2#̂351a

U

.J35

型共焦激光显微拉曼光

谱仪!

FJ"$̂#

%法国#&仪器采用高稳定研究显微镜%采用针

孔共焦技术与物镜
@??f

配合%横向空间分辨率
)

@

$

Y

%纵

向
)

-

$

Y

%激发波长为
;>-%Y

%光谱范围
<?

#

A???OY

g@

%

光谱分辨率
)

-OY

g@

&本仪器已广泛应用于中国古代硅酸盐

质文物样品的科技分析与研究(

@-

)

&

-
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结果与讨论

H%G

!

釉层显微结构特征分析

根据釉层
G8!

图像中空气釉层分界面散射强弱及釉层

内散射相分布%将测得的样品分为三类%不同类型样品釉层

G8!

图像如图
-

所示&由图可以看出%黑釉釉层釉面空气分

界面对探测光散射较弱%

G8!

图像中显示为一条灰白色细

线%釉层以玻璃相为主%存在一定数量的白色团簇状散射相

和气泡(图
-

!

#

#)*酱釉层釉面空气分界面对探测光散射较

强%

G8!

图像中显示为一条亮白粗线%釉层以玻璃相为主%

存在少量的气泡和散射相颗粒%胎釉界面可见(图
-

!

^

#)*柿

叶红釉釉层釉面空气分界面对探测光散射最强%

G8!

图像

中亦显示为一条较宽的亮白粗线%釉层内部结构和胎釉结合

面信息不可见(图
-

!

O

#)&

@-

%

>;

和
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样品釉层为黑色釉层%
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但釉层局部存在红褐色釉%同样对其进行
G8!

分析%结果

表明红褐色釉层处釉层物理结构与柿叶红釉层相似%釉层空

气分界面处为亮白粗线%釉层内部结构和胎釉结合面信息不

可见&

图
H

!

不同类型釉层
F>&

灰度图像

!

#

#

+4̀ 2*I+2PI;-

%黑釉层*!

^

#

+4̀ 2*I+2PIA:

%酱釉层*

!

O

#

+4̀ 2*I+2PI-<

%柿叶红釉层

"#

$

%H

!
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$
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图
>

为三类典型样品的断面显微结构&由图可知%除黑

釉层外%酱釉和柿叶红釉层上方%靠近釉面处%均具有析晶

图
I

!

典型样品的断面结构特征图像

!

#

#%!

^

#样品
+4̀ 2*I+2PI;-

%黑釉层*!

O

#%!

V

#样品
+4̀ 2*I+2PI

A:

%酱釉层*!

'

#%!

Z

#样品
+4̀ 2*I+2PI-<

%柿叶红釉层

"#

$

%I

!

A5+

$

(01)(2*#0,)*.32*3.(01*

4:

#2+6)+5

:

6()

!

#

#%!

^

#

+4̀ 2*I+2PI;-

%

)E'.#

/

'"JẐ.#OW

&

.#R'

*!

O

#%!

V

#

+4̀ 2*I

+2PIA:

%

)E'.#

/

'"JZ(#MO'

&

.#R'

*!

'

#%!

Z

#

+4̀ 2*I+2PI-<

%

)E'.#

/
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JZ

U

'"($YYJ%.'#Z"'V

&

.#R'

层&酱釉釉层中析晶层厚度较薄%大约为
<

$

Y

%柿叶红釉层

中析晶层厚度较厚%约为
AB

$

Y

&正是由于酱釉层和柿叶红

釉层表面中析晶层的存在%造成其釉层与空气分界面处对

G8!

系统探测光的强散射%从而在
G8!

图像中显示为亮白

粗线&

H%H

!

釉面微区物相结构分析

图
A

为柿叶红釉及黑釉红斑区的釉面显微形貌图像&由

图可知%柿叶红釉及黑釉红斑区表面存在较多大尺寸枝蔓状

晶体%经拉曼测试其主要物相为
1

I4'

-

G

>

(图
;

!

#

#%!

^

#%

!

O

#)%对晶体周围的基底区域进行分析%还发现
0

I4'

-

G

>

物

相(图
;

!

^

#%!

O

#)与磁铁矿(

@>I@A

)物相(图
;

!

#

#%!

^

#%!

O

#)&图

B

为酱釉及样品
@-

黑釉红条纹区的釉面显微形貌图像&由图

可知%酱釉表面及黑釉红条纹区釉面均存在大量的晶体颗

粒%然而两者形状存在明显差异%酱釉表面晶体呈.金字塔/

型%直径约为
@?

#

-?

$

Y

%其附近分布着大量亚微米级晶体

颗粒*而黑釉红条纹区表面晶体主要呈枝蔓状%且重叠较为

严重&经拉曼分析%这两类晶体均为
0

I4'

-

G

>

晶体(

-

%

B

)

(图
<

!

#

#%!

^

#)%同时对酱釉及黑釉红条纹区晶体周围的基底区域

进行分析%除
0

I4'

-

G

>

外%并未发现其他铁系晶体&图
:

和

图
9

为黑釉的釉面显微形貌图像及拉曼特征图谱%由图可

知%黑釉表面只发现磁铁矿(

@>I@A

)

'石英相(

@>I@A

)和
D"*$G

(

@B

)

A

晶

体颗粒%其基底以包络为主&样品
>;

和样品
BB

黑釉红斑区

及样品
@-

黑釉红条纹区发现较多的氧化铁类晶体%此外%样

品
BB

黑釉斑点及样品
@-

黑釉红纹形状及分布不规则%而样

图
J

!

柿叶红釉及黑釉红斑区的釉面显微形貌图像

!

#

#%!

^

#样品
+4̀ 2*I+2PI-<

%柿叶红釉*

!

O

#%!

V

#样品
+4̀ 2*I+2PI>;

%黑釉红斑区*

!

'

#%!

Z

#样品
+4̀ 2*I+2PIBB

%黑釉红斑区
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$

%J

!

A5+

$

(015#2.0)20

:

#2+

::

(+.+2(01

:

(.)#550,6(+1

.(-

$

6+M(+,-*'(.(-)

:

0*+.(+019+62=

$

6+M(

!

#

#%!

^

#

+4̀ 2*I+2PI-<

%

U

'"($YYJ%.'#Z"'V

&

.#R'

*

!

O

#%!

V

#

+4̀ 2*I+2PI>;

%

)E'"'V(

U

J)#"'#JẐ #.OW

&

.#R'

*

!

'

#%!

Z

#

+4̀ 2*I+2PIBB

%

)E'"'V(

U

J)#"'#JẐ #.OW
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图
8

!

柿叶红釉和黑釉红斑区釉层的拉曼特征图谱

!
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#样品
+4̀ 2*I+2PI-<

%柿叶红釉*

!

^

#样品
+4̀ 2*I+2PI>;

%黑釉红斑区*

!

O

#样品
+4̀ 2*I+2PIBB

%黑釉红斑区
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U
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品
>;

黑釉斑点主要呈圆形且分布较为规则%由此可推测样

品
@-

和样品
BB

黑釉斑点是由于窑变导致%而样品
>;

黑釉

斑点可能因为在黑釉面上二次施富铁釉导致&

!!

综上所述%黑釉釉面并未发现大量氧化铁类晶体%而酱

釉'柿叶红釉'黑釉红斑区表面存在大量铁析晶%与
G8!

图

像对比可推测
G8!

图像中釉面空气层的亮白粗线为富铁析

晶层&

烧成工艺是高铁析晶釉形成的关键&目前普遍认为黑釉

的烧成温度在
@-;?

#

@>;?l

之间%釉面富铁相由于熔体粘

度过低发生流动%在冷却过程中因铁元素过饱和在流纹处析

出铁系晶体%形成毫纹或者斑点(

>

)

&铁系晶体的析出和生长

受到铁的含量%釉中溶解氧的浓度%碱土金属浓度等的影

响%在气泡形成与消失过程中%铁进行重新分配%在釉面形

成富铁聚集区%冷却时%近釉面区氧化铁晶体析出并成长%

釉层中较高的氧浓度有助于赤铁矿的生成%也有助于晶体生

长的更大&李伟东(

B

)曾指出还原气氛更有利于形成稳定

0

I4'

-

G

>

相*在较强氧化气氛中则会出现
1

I4'

-

G

>

和亚稳态

0

I4'

-

G

>

的混合析晶&此外有研究发现(

@;

)

%在氧化硅基质中%

当温度高于
@???l

时%

5

I4'

-

G

>

会形成亚稳态的
0

I4'

-

G

>

%

当温度继续上升至
@>??l

%

0

I4'

-

G

>

则转化形成
1

I4'

-

G

>

&

由此可推测%黑釉瓷是在较强还原气氛下烧成%柿叶红釉瓷

则在较强氧化气氛下烧成%而酱釉瓷的烧成气氛则介于这两

者之间%同时柿叶红釉瓷的烧成温度高于酱釉瓷%可至
@>??

l

以上%而酱釉瓷烧成温度可能介于
@-;?

#

@>??l

之间&

黑釉瓷样品
>;

和样品
BB

红斑区同时发现
1

I4'

-

G

>

%

0

I4'

-

G

>

及磁铁矿%样品
@-

中的红条纹区处仅发现
0

I4'

-

G

>

相%可

推测%相较于黑釉瓷样品
;-

%样品
@-

%

>;

和
BB

的烧成气氛

偏氧化性%且样品
>;

和样品
BB

的氧化气氛要强于样品
@-

&

图
!

!

酱釉及黑釉红条纹区的釉面显微形貌图像

!
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#样品
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!

O
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#样品
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H%I

!

胎釉化学成分分析

样品
@-

为黑釉带有红绿条纹%样品
-<

%

A:

和
;-

釉面分

别为均匀分布的酱釉'柿叶红釉及黑釉%样品
>;

和
BB

则为

黑釉带有红斑&从表
-

可知%酱釉及柿叶红釉处测得的

4'

-

G

>

含量普遍高于黑釉处%柿叶红釉及酱釉表面的铁含量

为
B=Bh

左右%而黑釉处仅为
>=<:h

#

;=B-h

&随着温度升

高%氧化铁分解加剧%富铁相随气泡上升至釉面%形成釉面

富铁区域%酱釉瓷和柿叶红釉瓷中的高含量氧化铁为釉面的

析晶提供了丰富的铁源%因此在冷却过程中%釉面更易发生

氧化铁过饱和析晶%形成酱色及柿叶红色釉面&黑釉瓷中红

;<@
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图
Q

!

酱釉和黑釉红条纹区的拉曼特征图谱

!
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!

^

#样品
+4̀ 2*I+2PI@-

%黑釉红条纹区
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斑区及红条纹区测得的
8#G

含量和
4'

-

G

>

含量普遍高于黑

釉处%红斑区及红条纹区的铁含量高达
<h

#

9=:Bh

%

8#G

含量为
;=@9h

#

:=:Ah

%而黑釉处
8#G

含量在
A=Bh

左右&

研 究发现(

@<

)高含量的碱土金属会降低釉的高温粘度%当系

图
R

!

黑釉釉面显微形貌图像及拉曼特征图谱

!
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^
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V
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#

+4̀ 2*I+2PI;-
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#%!

E

#

+4̀ 2*I+2PIBB

统中某种物质浓度过高时%有利于晶体成核生长&因此在高

含量碱土金属氧化物及氧化铁区域更容易析出氧化铁晶体%

形成富铁斑点&然而样品
@-

黑釉处却形成了红条纹而非红

斑%深入分析发现样品
@-

黑釉区的钙含量高达
@-=?;h

%过

高的钙含量使釉的高温粘度过低%致使富铁部分发生流釉%

这可能是其釉面形成红条纹的主要原因&
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图
d

!

黑釉的拉曼特征图谱
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表
H

!

样品瓷釉化学成分定量分析结果#

T*̀

$
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!
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4
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$
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!
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#
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-
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]
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表
I
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样品瓷胎化学成分定量分析结果#
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*$G
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-
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!!

表
>

为样品胎体的常量元素分析结果&样品胎体多为灰

胎%胎中
4'

-

G

>

含量较高%在
>=;h

上下%其胎用料可能为

当地的红色高铁粘土&胎体中
5.

-

G

>

和
*$G

-

含量分别在

->h

%

B<h

左右%其中
+4̀ 2*I+2PI>;

中
5.

-

G

>

含量甚至高

达
-:=@:h

%

*$G

-

含量低至
B@=9-h

&不同类型瓷器之间%胎

体组分差异并不明显&

>

!

结
!

论

!!

利用
G8!

%

a34

%

G1

和
3#Y#%

等分析技术对河南省宝

丰清凉寺窑址出土宋元时期的
B

件富铁釉瓷残片进行了无损

测试分析%实验结论如下"

!

@

#不同类型的富铁釉瓷样品在釉层物理结构'釉面析

晶种类存在明显差异&黑釉瓷釉层表面不存在析晶层%而酱

釉瓷和柿叶红釉瓷以及黑釉红斑区均存在析晶层&析晶层以

4'

系晶体为主%其中%柿叶红釉层中的
4'

系晶体主要为

1

I4'

-

G

>

%但也存在少量磁铁矿%酱釉瓷釉层则主要是
0

I

4'

-

G

>

晶体%未发现其他任何晶体%黑釉红斑层同时存在
0

I

4'

-

G

>

和
1

I4'

-

G

>

晶体以及磁铁矿%而黑釉瓷釉层析晶数量

较少%发现的晶体主要为磁铁矿'石英和锆石等类型的晶

体&

!

-

#不同类型的富铁釉瓷的烧成与烧成气氛有关%黑釉

瓷烧成气氛以还原气氛为主%而酱釉瓷和柿叶红釉瓷则倾向

于氧化气氛*此外还与釉层中
4'

含量的高低存在一定关系%

黑釉红斑瓷中
4'

含量过高会导致红斑生成&

以上结论%有助于加强对富铁釉瓷的整体认知%为富铁

釉瓷的断源断代提供更为丰富的科学依据&

致谢!衷心感谢河南省文物考古研究院为本文提供珍贵
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