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烧结粘土产品可以吸收水分子发生再羟基化!生成结构羟基的量与产品保存时间存在一定关系!

基于该理论可以利用热重分析方法对陶器制品进行测年研究"红外与拉曼光谱技术也可以用来分析结构羟

基信息!因此人们希望探索利用光谱分析方法代替热重法进行传统陶瓷无损测年分析"为了验证可行性!收

集了多种典型矿物原料和可溯源的传统陶瓷样品!利用红外光谱和拉曼光谱分析它们内部结构羟基的情况"

两种方法都可以观测到正长石'瓷土和高岭石中铝羟基在
+@//

$

+>//2H

Z*范围内的特征峰"分析传统陶

瓷样品时!红外光谱中未在这一范围内观测到结构羟基的峰位"利用拉曼光谱分析!激发光波长为
#+"8H

时可以在多种类型陶瓷产品的光谱
+@//

$

!///2H

Z*范围内观测到两个明显的谱峰"改变光源波长!不能

在相应区域观测到谱峰"但当光源波长为
#*!8H

时!可在
!"..

和
!#*"2H

Z*处观测到两个谱峰"将拉曼谱

图转换为波长显示模式!激发光波长为
#+"

和
#*!8H

时观测到的谱峰都可对应在约
@#,

和
@@,8H

处"基于

分析结果!推知当激发光波长为
#+"8H

时!在拉曼光谱中
+@//

$

!///2H

Z*范围内观测到的两个谱峰不是

结构羟基的特征峰!而是较为尖锐的荧光峰"在目前技术条件下!拉曼和红外两种光谱学手段难以应用于我

国高温陶瓷产品的再羟基化测年研究"
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粘土类矿物内多含有羟基+*

DO

,基团!其主要以水分

子和结构羟基+化学结合在矿物晶体中固定位置的羟基,的形

式存在"在利用粘土矿物烧制建筑材料或日用产品过程中!

较低的烧造温度下内部吸附的水分子即会逸出!当温度较高

时处于相近位置的结构羟基间则会发生结合反应!生成水分

子并逸出!因此刚刚经过高温烧造的粘土产品内部几乎不存

在羟基基团"但产品处在常温保存环境中又可以在较短的时

间内吸附空气中的自由水分子!同时缓慢地与水分子发生化

学反应!羟基基团又可以重新结合到内部结构中形成结构羟

基!这一过程称为再羟基化.

*

/

"烧结粘土产品中水分子的吸

附和再羟基化会导致体积膨胀和质量增加!人们称之为吸湿

膨胀现象.

"
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"结构羟基的形成是一个十分缓慢的过程!由此

引起的质量增加与产品保存时间开四次方存在一定比例关

系.
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!以公式形式表示为
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其中系数
!

<

会受到烧结温度'内部孔隙率'所用矿物原料种

类和保存环境等因素的影响!表明了烧结粘土再羟基化过程

的复杂性.
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"基于这一理论!英国学者经过长时间的探索

建立了烧结粘土再羟基化测年方法.
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"该方法设计了复杂

但巧妙的结构羟基分析流程(排除烧结粘土产品内部吸附水

分子的干扰后!利用热重分析方法测量待测样品中结构羟基

含量!依据质量时间关系推断其烧造年代"目前!再羟基化

测年方法已应用于部分陶器的断年研究中.
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"

羟基基团的振动既有偶极矩的变化又有极化率的变化!

它在拉曼光谱和红外光谱都有谱带出现!因此两类光谱学手

段都可以完成不同类型结构羟基的分析工作"我国传统陶瓷

属于典型烧结粘土类产品!它们的烧制年代判断一直受到人

们广泛的关注"理论上可以用光谱学方法代替需损伤样品的

热重方法!通过分析陶瓷器中结构羟基的光谱信息进行断代

研究"特别是拉曼光谱分析技术!因对样品要求低'无损和

显微分析等特点!非常适合于珍贵陶瓷器文物的分析工作"

因此!近些年人们开始尝试基于再羟基化理论!将激光拉曼

无损分析技术应用于我国传统陶瓷的测年研究"我们收集了



一系列陶瓷原料'现代陶瓷制品和可溯源的古代陶瓷残片!

利用拉曼光谱和红外光谱方法对样品进行对比分析!进而研

究光谱学方法应用于我国传统陶瓷断年分析的可行性"

*
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实验部分

%&%

!

样品

实验分析的样品信息列于表
*

"其中高岭石是高岭土和

瓷土等制瓷矿物原料中的重要组成!同时挑选了正长石+钾

长石,作为长石类矿物的典型样品进行分析!它们都是传统

制瓷工业中常用的矿物原料!具有很强的代表性"古陶瓷样

品都是能够溯源的窑址考古发掘出土的残片标本"

表
%

!

样品详细信息

F8>9B%

!

"B<839B:36@?=D8<3?6?@;8D

A

9B;

样品名称 类型 来源 年代 备注

高岭石 矿物原料 市场采购 现代 标准物质

正长石 矿物原料 市场采购 现代 标准物质

瓷土 矿物原料 市场采购 现代 浙江龙泉

烧结瓷土 陶瓷制品 实验烧制 现代
>//l

烧结

标样
GO

.

*/

/ 陶瓷制品 实验烧制 现代
*"//l

烧结

唐三彩 三彩 西安礼泉坊 唐 考古发掘

越窑青瓷 青瓷 浙江越窑 唐 考古发掘

汝瓷 青瓷 河南汝窑 北宋 考古发掘

定窑白瓷 白瓷 河北定窑 宋 考古发掘

元青花 青花 景德镇佳阳 元 窑址收集

现代三彩 现代陶瓷 市场采购 现代

现代青花 现代陶瓷 市场采购 现代

%&'
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方法

红外光谱分析采用
$YEMY?>/

+

Q4RS14

!德国,和
(;2%-

&13;(*/

+

MU14H%K;5U1402;183;P;2

!美国,红外光谱仪!光谱

分辨率都优于
*2H

Z*

"瓷胎样品磨成粉末后!与
BQ4

混合均

匀并压成薄片!对
BQ4

锭片采用透射法测量"瓷釉和胎体表

面的红外光谱采用漫反射法原位测量"实验在室温下完成!

每个测量点多次扫描"

拉曼光谱分析采用了
E18;5U7I;8$;7

型+

E18;5U7I

!英

国,和
V̂ OE-.//

!

\7LE:< OEY_%&R3;%8

+

O%4;L7

!日本,三

种共聚焦显微拉曼光谱仪!仪器的光谱分辨率都可以达到
*

2H

Z*

"荧光分析在拉曼谱仪的荧光模式下完成"实验中选用

了波长为
#+"

!

#*!

和
!>+8H

等多种激发光源"测量时光斑

尺寸约为
*HH

!利用多次扫描提高光谱信噪比"

%&(

!

古陶瓷中的结构羟基

可以烧造传统陶瓷产品的矿物原料种类繁多!都属于硅

酸盐矿物!根据它们的工艺特征可以分为(具有可塑性的粘

土类原料!熔剂类的长石和非可塑性的石英三类"大部分粘

土矿物为层状结构硅铝酸盐矿物!层结构为硅氧四面体和铝

氧八面体"粘土矿物中的羟基+*

DO

,以吸附水'层间水和

结构羟基+

0;

*

DO

或
:&

*

DO

,的形式存在.

**

/

"而长石族晶

体和石英族晶体都属于架状结构的硅酸盐!结构特征是硅氧

四面体的四个角顶都与相邻的硅氧四面体共顶!形成三维连

续的硅氧四面体结构!其内部也会存在
0;

*

DO

基团.

*"

/

"高

岭土和瓷土等我国古代典型制瓷原料属于天然矿物!多为三

类矿物原料的混合物!内部也会存在不同类型的结构羟基基

团"烧造过程中!矿物中
:&

*

DO

和
0;

*

DO

等结构羟基基

团在高温下会结合生成水逸出!同时矿物原料发生化学反应

和相变!烧成后的胎体内部主要包含玻璃相'莫来石+链状

结构硅酸盐,和未反应完全的原料矿物等"许多研究表明常

温状态下!胎体内部物质结构都可吸附水分子形成结构羟基

+

:&

*

DO

和
0;

*

DO

,!使得晶体结构发生变化.

**

!

*+

/

"因此!

烧结后陶瓷产品内部也可能发生再羟基化过程!这是尝试利

用光谱分析方法开展断年研究的基本前提"

"

!

结果与讨论

'&%

!

激光拉曼分析

当前探索基于拉曼光谱进行陶瓷产品再羟基测年研究的

重点是观测其在
+"//

$

!///2H

Z*区域内的特征峰"本文利

用拉曼光谱分析了部分制瓷原料和陶瓷样品!对压片高岭石

的分析结果表明!选用
!>+

!

#+"

和
@+.8H

波长激发光源时!

都可以观测到结构羟基特征峰.图
*

+

7

,/!主要峰位位于
+@""

与
+@,"2H

Z*

"相关研究结果表明铝羟基有四个特征峰!分布

在
+@//

$

+>//2H

Z*范围内!两个主要的特征峰峰位约为

+@""

和
+@,"2H

Z*

.

*+

/

!与本文中观测到的谱峰峰位相同"

图
%

!

矿物原料拉曼光谱比较

+

7

,(高岭石压片在不同波长激发光下)+

L

,(烧结瓷土在不同波长激发光下

/3

4

&%

!

+?D

A

8=3;?6?@.8D86;

A

BI<=8?@D36B=89D8<B=389;

+

7

,(
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分析较低烧造温度+

>//l

,下制备的烧结瓷土!当激光

光源波长为
!#>8H

时!拉曼谱中无明显特征峰"光源波长

换作
#+"8H

时!由于荧光效应的存在!谱图背底较强!在

+@//

$

+>//2H

Z*间似乎存在较宽的鼓包!但不明显.图
*

+

L

,/"利用
#+"8H

波长激发光源分析陶瓷样品时!发现大

部分样品光谱+图
"

,中
+@//

$

!///2H

Z*范围内存在两个较

宽的谱峰!但分布情况与高岭石存在差异.图
*

+

7

,/"低波数

的谱峰位于
+@"/2H

Z*附近!其峰位与高岭石中
:&

*

DO

特

征峰相近"不同样品高波数的谱峰峰位存在差别!如元青花

的高波数谱峰和现代烧结标样
GO

低波数谱峰.图
"

+

2

!

9

,/"

大体可认为位于
+.@/2H

Z*附近!该峰峰位与
0;

*

DO

高波

数特征峰相近"尝试变换
!>+

!

#*!

和
@+.8H

波长激发光源

照射样品!都无法在
+@//

$

!///2H

Z*范围内观测到相应的

谱峰"

图
'

!

典型陶瓷样品拉曼光谱

+

7

,(激发光波长为
#+"8H

时!现代三彩样品釉和胎面)+

L

,(汝瓷釉在不同波长激发光下)

+

2

,(元青花白釉在不同波长激发光下)+

9

,(烧结标样
GO

表面在不同波长激发光下

/3

4

&'

!
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7

,(
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)

&15R89141̀2;373;%8&;

J
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+
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+

L

,(

ER

J
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J
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J
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+
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J
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结构羟基的红外光谱分析

拉曼光谱中结构羟基特征峰位对应于红外光谱的特征峰

峰位"为了验证拉曼实验结果!在透射模式下测量了高岭

石'正长石和瓷土的红外吸收光谱"由图
+

+

7

,可见!高岭石

和正长石两种标准物质的光谱中在
+@""

和
+@,"2H

Z*处有

明显谱峰!与
:&

*

DO

在拉曼光谱和红外光谱中的特征峰相

对应"此外对于高岭石标样!红外光谱.图
+

+

7

,/透射模式下

结构羟基特征信号较拉曼光谱.图
*

+

7

,/要清晰和细致很多!

可见红外光谱分析更利于研究矿物中的羟基信息"在传统制

瓷原料瓷土的透射光谱也有明显
:&

*

DO

的特征峰!与高岭

石和正长石相同"

针对胎和釉的特点分别在不同模式下进行了分析研究"

透射模式下的谱图结果表明!烧结标样
GO

作为现代陶瓷制

品!未在
+@//

$

!///2H

Z*区间内发现明显谱峰!而三种典

型古陶瓷胎+越窑青瓷'唐三彩和定窑白瓷,的谱图在该范围

内也未发现明显谱峰.图
+

+

L

,/"漫反射模式下!所有瓷釉表

面的光谱图中也都未观测到铝羟基的特征峰"红外光谱较拉

曼光谱对结构羟基更敏感!却在本文涉及的陶瓷产品中都没

有发现其特征峰的存在!这与
#+"8H

光源拉曼光谱中存在

谱峰分布的情况相矛盾"

'&(

!

波长模式下的拉曼光谱

拉曼光谱分析中经常会遇到荧光干扰!在谱图中通常表

现为倾斜的宽背景!当拉曼散射光的强度明显弱于荧光背景

强度时!拉曼特征峰信号可能会全部被湮没"荧光干扰中也

有尖锐的荧光峰!其与拉曼位移峰容易混淆"不同的是!选

择不同的激发波长!拉曼散射信号在波数模式+横坐标为波

数,下位置不变!但在波长模式+横坐标为波长,下峰位发生

变化"而荧光峰能量不变!它在波长模式下峰位不变!在波

+@+*
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数模式下位置发生变化"

激发光源为
#*!8H

时!在古陶瓷样品胎釉和现代烧结

标样中
+@//

$

!///2H

Z*范围内未发现有相应谱峰的存在!

扩大观测范围!则可以在更高波数区域内约
!"..

和
!#*"

2H

Z*处观测到两个谱峰.图
!
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,/"将谱图转化为波长模式!

两谱峰位置分别位于
@#,

和
@@,8H

处.图
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,/"当光源波

长为
#+"8H

时古陶瓷拉曼谱图也转化为波长表示!可在约

@#,

和
@@,8H

处观测到明显谱峰.图
!
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,/!它们对应的正

是波数模式下
+@//
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Z*范围内
+@""

和
+@./2H

Z*

附近的谱峰"因此综合分析可知!

#+"8H

波长激发光分析陶

瓷产品时!拉曼光谱中
+@//

$

!///2H

Z*范围内观测到的谱

峰应是尖锐的荧光峰!而非结构羟基的拉曼位移峰"同时!

谱峰波长的微小差别就可使得它们在波数模式谱中的位置相

差十几个波数!这就解释了光源为
#+"8H

时不同样品谱峰

波数相差较大的现象+图
"
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图
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典型样品红外光谱比较
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,(透射模式下的矿物原料)+
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,(透射模式下的瓷胎及陶瓷标样
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波长模式的拉曼光谱比较
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,(激发光波长
#*!8H

时!古陶瓷釉和烧结标样
GO

表面)+

L

,(汝瓷釉在不同波长激发光下
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传统陶瓷中结构羟基的讨论

我国生产传统陶瓷产品所用原料多为天然的矿物混合

料!经过
*///l

左右的高温烧造后!各组分发生了不可逆

的结构转变!长时间的烧造过程使得反应较为完全!产品内

部残余原料较少!同时陶瓷产品内部生成了大量的非晶相和

莫来石等高温相!这些物相结构与水分子反应结合生成
0;

*

DO

和
:&

*

DO

的难度较大"此外!高温烧造过程使得胎体

获得了较高的致密度!从而大大限制了样品内部羟基吸附反

应的渠道与空间"推测可能是以上原因使得古陶瓷胎体和釉

面几乎没有结构羟基存在!或者含量极低!而激光拉曼或红

外光谱光斑较小!所测样品量较少!受限于仪器设备的检测

限!难以分析获得结构羟基在
+@//

$

!///2H

Z*范围内的特

征峰"特别的是利用
#+"8H

波长激发光对陶瓷样品进行拉

曼光谱分析时!相应位置产生的尖锐荧光峰会对结构羟基特

征峰的观测产生强烈干扰!使得分析工作更加困难"

+

!

结
!

论

!!

为了研究基于光谱分析的陶瓷产品再羟基测年的实用

性!本文利用拉曼光谱和红外光谱对部分制瓷矿物原料和典

型陶瓷制品进行了综合分析研究"利用红外光谱和拉曼光谱

都可以观测到正长石'瓷土和高岭石中铝羟基在
+@//

$

!@+*
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+>//2H

Z*范围内的特征峰"分析古陶瓷样品时!红外光谱

中未观测到相应的峰位"拉曼分析时!激发光波长为
#+"8H

时可以在多种类型陶瓷产品的光谱
+@//

$

!///2H

Z*范围

内观测到位置略有变化的谱峰"改变光源波长为
#*!8H

时

可在
!"..

和
!#*"2H

Z*处观测到两个谱峰"将拉曼谱图转

换为波长显示模式!激发光波长为
#+"

和
#*!8H

时观测到

的谱峰都可对应在约
@#,

和
@@,8H

处"因此推知当激发光

波长为
#+"8H

时!在拉曼光谱中
+@//

$

!///2H

Z*范围内

观测到的两个谱峰应是荧光峰!而不是羟基拉曼位移峰"综

上!在目前技术条件下!拉曼和红外两种光谱学手段难以应

用于我国高温陶瓷产品的再羟基化测年研究"
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