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红绿彩瓷器是我国陶瓷史上一种重要的釉上彩瓷器!分析其彩料的化学组成和物相结构对其烧制

工艺的研究有很重要的意义"但由于瓷器表面的不平整和彩料分布的不均匀性!导致其不满足传统的
.BB

j./BB

线光源的
W

射线衍射仪对样品的测试要求"而毛细管聚焦的
W

射线衍射仪采用点光源的方式照射

样品!毛细管
W

光透镜对
KP,̂

)

的能量有高达
#

个数量级的放大倍数!同时具有低的发散度!能实现样品直

径
.//

%

B

的微区和直径
#BB

的常规
W

射线衍射分析!非常适合古陶瓷类样品矿物结构的无损分析的研

究"因此!应用毛细管聚焦的微束
W

射线荧光谱仪和毛细管聚焦的
W

射线衍射谱仪对江西景德镇出土的清

代红绿彩瓷的白釉和釉上彩料的化学成分和物相结构进行分析!并对红绿彩瓷彩料中
"BBj"BB

感兴趣

区域内多元素分布和矿物相的分布进行了二维扫描分析"结果表明!

KP

为绿彩的主要着色元素!在绿彩中

的含量为
/'/"h

!部分以
_U
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&晶相形式存在$
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为红彩的主要着色元素!

J1

含量

为
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!部分
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元素以
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&的晶相形式存在$其中
_U

在绿彩和红彩中的含量分别为

!.'!Hh

和
*'"Hh

!其主要作用是使彩料的熔点降低!部分
_U

在
-//

&
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的烧制过程中与
KP

元素和
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元素相结合以
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&晶相形式存在"从扫描区域内的元素分布图和晶相分布图可以

看出!彩料原料中着色元素
KP

和
J1

的矿物晶相与
KP

和
J1

的元素分布不一致!表明原料中原有的
KP

和

J1

的矿物晶相在烧制过程中基本上都消失了!仅剩余或生成部分
J1

"

A

#

晶相$白釉中存在莫来石晶相!说

明白釉是在高温下烧制而成$其中
_U

F

KP

%
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晶相的形成温度在
-+/k

左右!因此可以进一步说明清代

红绿彩的绿彩料是在低温下烧制而成"以上结果说明!毛细管聚焦的微束
W

射线荧光和毛细管聚焦的微束

W

射线衍射谱仪在文物的科技研究中有着重要的应用前景"
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古陶瓷是中华文化重要的文化遗产!蕴藏着中国古代先

进的科学技术和艺术成就"古陶瓷的化学成分和物相结构的

分析对研究其原料#配方和烧制工艺有很重要的意义(

.,#

)

"

红绿彩瓷是一种釉上彩瓷!是在白瓷的基础上用彩料装饰后

再入窑在低温下烧制而制成(

!

)

"红绿彩瓷的研究历来受到古

陶瓷研究者的关注(

+

)

"近年来!随着红绿彩瓷器的大量发

现!古代红绿彩瓷的科学研究取得了一些进展(

*

)

"但由于红

绿彩瓷彩料经过
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&

F//k

的温度烧制!彩料中部分矿物

结构受到破坏"同时!由于瓷器表面不平整或具有较大弯曲

度!而常规
W

射线衍射仪采用
.BBj./BB

线光源并且具

有较高的发散度!无法满足古陶瓷物相结构的无损分析的需

求(

*

)

"毛细管
W

光透镜是一种
W

射线聚焦器件!能将点光源

激发出
W

射线束聚焦成直径几十
&

几百微米的束斑!同时将

W

射线束的强度提高
"
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个数量级!能实现彩料微区的化

学成分和元素分布的分析(
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"此外!毛细管
W

光透镜对
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具有最高的传输效率!聚焦后的
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射线束的强度提高
#

个数量级!能实现样品微区的
W

射线衍射分析(
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!是一种理

想的无损分析古陶瓷文物的化学成分和物相结构的分析

方法"
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二维扫描分析

采用本实验室台式微束
W

射线荧光谱仪对红绿彩瓷器

彩料进行微区的点分析和二维元素分布分析(

H

)

"台式微束
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射线荧光谱仪采用德国
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#/

%

Bj#/

%

B
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射线探测器%有效探测面积
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能量
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清代红绿彩瓷残片测量点与二维扫描区域
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处能量分辨率为
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&和
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多道分析器$高精度激光位

移传感器实时矫正因样品不平整造成的位置偏移以及用于样

品微区精确定位的
KKT

相机"
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样品为江西省文物研究所提供的清代红绿彩瓷的残片

%图
.

&!选取图
.

中
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%白釉&#

E

%红彩&#

K

%绿彩&进行微区

的元素组成分析"实验设定!

W

射线管电压
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!电流
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B:

!探测活时间
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"样品
:
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%绿彩&

三点的微束
W

射线荧光能谱如图
"

所示!彩料中各元素化学

成分采用基本参数法进行定量分析!所得的数据如表
.

所示"
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为了进一步探究清代红绿彩瓷彩料的元素与晶相的分

布!选取如图
.

所示的
"BBj"BB

区域扫描!对该区域进

行
%

,dTWYJ

和
%

,WYT

两种方式的二维扫描分析"进行
%

,

dTWYJ

二维扫描分析时!

W

射线管电压为
!/G$

!电流为

/'*B:

!微束
W

射线束斑为
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%在
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%

能量处&!扫

描步距为
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!每个点探测时间为
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!扫描数据经软件

处理得到如图
#

所示的元素分布图"
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二维扫描分析

W

射线衍射分析采用本实验室毛细管聚焦的
W

射线衍

射仪(
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)

!用
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靶点光源
W

射线管%
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!最大功率

"*//V

&配备
(;

吸收片和平行束
W

光透镜集成
KP,L

%

的平

行束
W

射线源!束斑直径约为
#BB

$
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射线探测器%有

效面积为
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+'HG1$

能量处能量分辨率为
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&和
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单道脉冲分析器和间距为
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的平行狭缝组组成
W

射线探测器系统$采用
1

T"

1

扫描模式!角分辨优于
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"利

用
W

射线衍射仪对清代红绿彩瓷残片%图
.

&中
:
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%红彩&!

K

%绿彩&进行
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分析(
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)

"测量时!
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靶
W

射线

管电压为
!/G$

!电流为
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!角扫描步距为
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探

测范围为
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!每步探测时间为
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!
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谱图如图
!
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从图
!

中可以看出!
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点白釉
WYT

谱图在
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&
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之

间出现一个驼峰!这是白釉在高温烧制过程中形成的非晶相

所致$同时!经过对比
K̀KT_TJ

卡!
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点白釉中主要存在

的晶相为钾长石
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图
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!

白釉&红彩和绿彩的
`

射线衍射谱图
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为验证
WYT

实验结果的准确性!采用法国
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NX%8

公司的
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型号激光共聚焦微拉曼散射

光谱仪!选用波长为
+#"8B

%

N:C

固体激光器&的激光作激

发源!对红绿彩瓷的
:

点白釉#

E

点红彩#

K

点绿彩进行了

测试!得到如图
+

所示的拉曼光谱图"由图
!

可知!
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点白

釉和
K

点绿彩未出现明显的峰位$

E

点红彩中出现了
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"
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#

图
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白釉&红彩和绿彩的拉曼光谱图
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晶相信号!与
WYT

测试结果基本一致"通过激光拉曼光谱

与毛细管聚焦的
W

射线衍射仪测量结果的对比可知!本实验

室研发的毛细管聚焦的
W

射线衍射仪比拉曼光谱仪更适合

于古陶瓷类样品的无损分析"
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为明确红绿彩瓷中矿物晶相在彩料中的分布!在图
.

中

"BBj"BB

的区域里!用微束
W

射线衍射仪进行
%

,WYT

二维扫描分析(
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)

"微束
W

射线束斑为
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%
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%在
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能

量处&!扫描步距为
.//
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B

!该区域被划分为
".j".

个被测

试点"每个点的测量条件为'

W

射线管电压为
#/G$

!电流为

/'+B:

!

"

1

探测范围为
"!'+i

&

#/'+i

!步距角为
/'#i

!每步

探测活时间为
/'F5

"由此得到的扫描总谱经数据处理得到

的晶相分布图如图
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结果与讨论

!!

在红绿彩瓷的烧制过程中!彩料的原料发生熔融!并发

生一系列物理化学变化"在随后的冷却过程中!随着温度的

降低!发生分相和结晶!导致瓷器釉和彩料中元素分布不均

匀和某些矿物相的析出"从红绿彩瓷器已有的分析结果结合

以上的实验结果可以得知!
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为绿彩的主要着色元素!在绿

彩中的含量为
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为红彩的主要着色元素!
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含量为
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&的晶相形式存

在$其中
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在绿彩和红彩中的含量分别为
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和
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!其主要作用是使彩料的熔点降低!部分
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&晶相形式存在"从扫描区域内的元素

分布图和晶相分布图可以看出!彩料原料中着色元素
KP

和

J1

的矿物晶相与
KP

和
J1

的元素分布不一致!表明原料中

原有的
KP

和
J1

的矿物晶相在烧制过程中基本上都消失了!

仅剩余或生成部分
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"

A

#

晶相$白釉中存在莫来石晶相!说

明白釉是在高温下烧制而成$其中
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晶相的形

成温度在
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左右!因此可以进一步说明清代红绿彩的绿

彩料是在低温下烧制而成"

#

!

结
!

论
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对清代红绿彩瓷残片进行了微束
W

射线荧光分析和
W

射线衍射分析!结果表明白釉中存在钾长石%
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