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指纹元素分析对南宋郊坛官窑的起源研究
关

赵维绢 高正耀 陈松华

(郑州大学物理工程学院
,

郑州 4 5 0 0 5 2)

姚桂 芳 吴晓力 黄忠祥 贾秀琴 韩 松

(杭州市文物考古所
,

杭州 31 0 0 0 8) ( 中国科学院高能物理研究所
,

北京 10 0 0 8 0)

摘要 选取 30 个南宋官瓷样品
、

2 个效坛官 窑的原料
、

紫金 土和 4 个现代 仿官瓷样 品进行 中子活

化分析 ( N A A )
,

测定每个样品中 36 种微量元素的含量
。

从这 36 种元素中挑选出 9 种指纹元素的

含量进行散布分析
。

结果表明
:

南宋官窑的釉料和胎料产地明显不同 ;南宋官窑有着长期稳定的釉

料和胎料产地 ;遗址缸内的原料 ( 3 5 # )
、

练泥池内的原料 ( 36 # )
、

紫金土 ( 3 7勺既不同于 古官瓷的釉

料
,

也不同于胎料
。

练泥池内的原料 ( 3 6勺 比较接近于胎料
。

现代官瓷的釉料和胎料与 占官瓷的

明显不同
,

说明它们的产地不同
。

关键词 南宋官瓷 中子活化分析 指纹元素 散布分析

一些与考古学和研制仿古陶瓷有关的课题常与古陶瓷的自然原材料的来源有关
。

用化学

成分分析研究古陶瓷的起源
,

由于配方的变化和风化效应的影响往往会很 困难
。

陶瓷中的微

量元素不管在古代还是现代都是人工不能控制的
,

它 反 映原料产地的特征
。

用 N AA 法可 以

同时测定样品内几十种微量元素
,

所以 N A A 应是古陶瓷起源研究的有效手段
。

杭州乌龟山

官窑遗址的发掘是考古学上的重要发现
。

该遣址被认为是南宋
“

郊坛下官窑
” 。

这是唯一被发

现的南宋官窑遗址
。

官窑是宋代五大名窑 (汝
、

钧
、

官
、

哥和定窑 )之一
。

考古发掘证实南宋官

窑是在民窑的基础上发展起来的
,

前后经历 140 余年 ( 1 12 7一 1 2 7 5 年 )
,

专为南宋宫廷烧制御

用瓷器
。

南宋灭亡后又轮为民窑川
。

南宋官窑烧制的瓷器具有很高的艺术水平
。

陈显求
、

李

家治
、

罗宏杰等曾对官窑的科学技术问题进行了深入研究〔“ 一 5 ]
。

不同时期
、

不同釉色
、

不同工

艺烧制的官瓷
,

其原料产地是否相同呢? 这些官瓷的瓷釉和瓷胎的原料产地是否相同呢 ? 还

有
,

素有如下说法
:

遗址缸内的原始原料为釉料
,

练泥池内的原始原料为胎料
,

遗址所在地的紫

金土为胎料
。

这些说法的可靠性如何 ? 本文对不同时期
、

不同釉色的南宋官瓷的釉和胎
、

遗址

缸内的原料和练泥池内的原料
,

紫金土
,

现代仿古官瓷的釉和胎
,

进行了中子活化分析
,

得到每

个样品中 36 种微量元素的含量
。

这 36 种微量元素能够充分显示原料产地的特征
。

为了简明

地讨论原料的来源
,

从 36 种微量元素中挑选 9 种指纹元素进行散布分析
,

得到一些有价值的
,

有关南宋官瓷起源的信息
。

1 样品选取

选取杭州乌龟山官窑样品 30 个
,

其中官瓷瓷釉样品 1 9 个
,

瓷胎样品 n 个
。

瓷釉样品中

粉青釉 9 个
,

灰青釉 8 个
,

米黄釉 2 个
。

在此 30 个样品中大多数是南宋官窑产品
。

少数为官

,

国家自然科学基金
、

中国科学院核分析技术开放实验室和河南省科技攻关资助项目
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窑前后的民窑产品
。

这些样品的烧制工艺不同
,

有薄胎薄釉
、

薄胎厚釉
、

多次施釉
,

釉色不同
。

还有尚存疑义的遗址中缸内的原始原料 ( 35 # )和练泥池 内的原始原料 ( 36 # )
、

官窑遗址所在地

的紫金土 ( 37 # )
。

为了与古官瓷进行 比较
,

还选取了 2 个现代仿古官瓷瓷釉和 2 个现代仿古

瓷瓷胎
。

对于研究古官瓷的起源问题这 37 个样品有适当的代表性
。

所有样品都是杭州市文

物考古研究所和杭州市官窑博物馆提供的
。

样品的序号
、

名称
、

地址和表观情况如下
:

序号 名称 地址 表观概况

1
,

3
,

5
,

6
,

21
,

2 2
,

2 4
,

2 6
,

2 8 粉青官瓷釉 杭州乌龟山官窑遗址 粉青色
,

有细裂纹

8
,

10
,

12
,

13
,

14
,

16
,

2 7
,

2 9 灰青官瓷釉 杭州乌龟山官窑遗址 灰青色
,

有细裂纹

17
,

31 米黄官瓷釉 杭州乌龟山官窑遗址 米黄色
,

有细裂纹

2
,

4
,

7
,

9
,

2 1
,

1 5
,

1 5
,

2 3
,

2 5
,

3 0
,

3 2 官瓷胎 杭州乌龟 ilJ 官窑遗址 深灰色

35 官瓷原料 杭州官窑遗址缸内 灰白色
,

有浅黄色斑点

3 6 官瓷原料 杭州官窑遗址练泥池内 土黄色
,

颗粒度大

37 紫金土 杭州乌龟山官窑遗址 紫红色
,

疏松
,

粒度大

19
,

33 现代仿官瓷釉 杭州市官瓷厂 粉青色
,

有少量细裂纹

2 0
,

3 4 现代仿官瓷胎 杭州市官瓷厂 浅灰色
,

坚硬

2 实验方法和结果

用切割和研磨方法仔细地将古官瓷和现代官瓷残片的釉和胎分开
,

在显微镜下观察釉上

不能有胎
,

胎上不能有釉
,

否则获得的 N A A 数据将无代表性
。

将研成粉末的
、

一定量的样品

和标准一同放入中国原子能科学院的重水反应堆中
,

辐照 h8
,

中子通量约为 ( 3 一 7) x 1 l0 3 n’
c m

一 2 5 一 ` 。

标准有 3 个
:
1个是中国科学院高能物理研究所研制的混标

,

另 2 个是中国地质矿

产部研制的标准参考物
。

经辐照的样品冷却 7 一 d8 后进行第一次 7 射线强度的测量
,

冷却 巧

一 20 d 后进行第二次 下射线强度的测量
,

用高能物理研究所的高纯锗多道 y 谱仪测量 7 射线

强度
。

用中子活化分析相对法
,

采用多能峰
、

多标准平均法测定元素含量
。

这样
,

N A A 数据的

置信水平为 90 %
,

单位为 PP m
。

即多数元素的 N A A 数据误差为 土 10 %
。

测得每个样品的 36

种元素的含量
,

其中稀土元素 1 1 种
:
L a 、

C e 、

N d
、

Sm
、

E u 、

G d
、

T b
、

H o 、

T m
、

Y b
、

L u ;其他元素 2 5

种
:
N a 、

K
、

S e 、

C r 、

M n 、

F e 、

co
、

N i
、

z n 、

A S 、

S e 、

R b
、

S r 、

z r 、

M o 、

A g
、

s b
、

e s 、

B a 、

H f
、

T a 、

w
、

A u 、

T h
、

u
。

在这些元素中
,

G d
、

H 。 、

T m 的含量是插值得到的
。

M n 、

sA
、

M 。 、

w
、

掩
、

A u
的半衰期较短

,

在第一次测量中得到这些元素的含量的极限值
。

因为样品中 N i 的含量太少
,

所以 N i 含量也

是极限值
。

所有 37 个样品的 N A A 数据保存在作者的数据库中备用
。

3 指纹元素的散布分析结果

3
.

1 “

指纹
”

元素的确定

经过分析认为下列 9 种元素是反映南宋官瓷釉和胎的产地特征的
“

指纹
”

元素
:

公
、

5 1 1 、

dG
、

cS
、

rC
、

eF
、

rS
、

aB
、

fH
。

这些元素的中子活化分析 ( N A A )数据列于表 1
。

从表 1 可见
:
在同类样品

内
,

每种元素的含量非常接近 ;在非同类样品内
,

该元素的含量的差异非常明显
。

元素 Sm
、

dG
、

sr

在釉中的含量 比胎中的含量高 ;而 段
、

cS
、

rC
、

eF
、

aB
、

牙在胎中的含量比釉中的含量高
。

这说明

古官瓷的釉料产地和胎料产地不同
。

缸 内的 ( 3 5 # )和练泥池内的 ( 3 6 # )原料以及紫金土 ( 37勺比

较接近于古官瓷胎
。

现代官瓷的釉料和胎料都与古官瓷明显不同
,

这说明现代官瓷的原料产地

与古官瓷的不同
。

这 9 种元素的含量可以表示每类样品原料产地的特征
。
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表 1 杭州乌龟山官窑遗址样品的指纹元素的含 t
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序号

1

3

5

6

8

元素含量 /PP m

代号

G l go

G Z g o

G 3 g

(三4 9

G s g

(拓 g

G 7 g

G s go

G s g i

G g g

G 1 5 g

G 2 5 go
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G 3 l g
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6 8
.

4

5 9
.

1
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.

4

6 4 8

7 0
.

8

9 4
.

8

7 5
.

2

8 7
.

5

8 9
.

8

8 8
.

7

6 8
.

1

6 8 3

S m

12
.

1

8 52

12
.

5

10
.

2

1 0
.

9

1 8
.

4

1 1
.

3

2 5
.

0

2 4
.

7

1 4
.

8

8
.

9 0

G d

1 1 7

8
.

6 9

S e C r

4
.

5 4 7
.

2 3

,卫,lÙg

1 2
.

9

1 1
.

9

6
.

0 0

7
.

6 0

4
.

18

古瓷釉

9
.

3 7

9
.

3 7

2 1
.

7

6
.

0 7

1 1
.

2

12
.

2

14
.

8

14
.

5

1 2
.

1

1 6 5

2 5 0

2 1 8

2 1
.

5

1 3
.

1

11
.

4

10
.

2

9
.

5 8

10
.

6

4
.

7 0

5
.

3 4

8
.

6 8

6
.

7 0

5
.

7 6

H f

4
.

9 2

5
.

1 3

5
.

16

5
.

0 5

5
,

3 6

5
.

5 0

5
.

9 7

5
.

8 7

5
.

8 0

5
.

4 1

5
.

16

6
.

2 5

4
.

6 3

5
.

8 1

4
.

8 4

4
.

5 2 5
.

5 3

4
.

6 5

6
.

5 6

5
.

0 3

6 0 1

4
.

8 2

11
.

9

4
.

9 0

4
.

5 2

4 1
.

7

4
.

6 7

4
.

5 4

19
.

8

20
.

2

19
.

3

19
.

9

19
,

l

5
.

8 9

8
.

9 7

4
.

6 4

6 3 1

8
.

2 7

6
.

5 6

7
.

9 7

4
.

3 7

8
.

7 5

6
,

0 3

6 0 5

3
.

8 4

19
.

1

8
.

5 8

F e

6
.

8 1 x 1 0 3

6
.

2 1 又 10 3

6
.

6 9 x 1 0 3

5
.

6 9 米 1 0 3

6
.

5 3 火 1 0 3

6
.

4 0 x 1 0 3

7
.

4 7 x 1 0 3

5
.

5 3 x 1 0 3

5
.

9 7 大 1 0 3

5
.

9 1 x 1 0 3

6
.

4 9 x 1 0 3

6
.

5 5 x 1 0 3

6
.

l l x l 0 3

6
.

4 2 x 1 0 3

6
.

1 7 x 1 0 3

6
.

0 4 x 1 0 3

3
.

3 6 大 1 0 3

6
.

5 7 x 1 0 3

6
.

1 9 x 1 0 3

S r

5 4 9

8 3 3

6 12

6 8 2

5 5 2

6 2 9

7 6 3

7 3 3

7 7 1

5 9 7

5 6 8

6 3 8

6 6 3

60 2

6 3 0

56 2

70 3

54 6

5 9 3

60
.

5

aB

9 13

1
.

3 6 x 10 3

1
,

0 1 x 10 3

1
.

2 6 x 10 3

8 7 1

1
.

12 火 10 3

1
.

10 x 10 3

1
.

2 9 x l 0 3

1
.

2 7 只 10 3

1
.

1 4 x 1 0 3

9 4 4

1
.

4 1 x 1 0 3

1
.

4 5 x 1 0 3

9 4 1

1
.

3 5 x l 0 3

9 0 1

1
.

19 又 10 3

1
.

1 1 x 1 0 3

1
.

0 1 x 1 0 3

4 56

4 0 3

4 44

4 9 2

4 2 5

5 9 7

4 6 5

5 7 0
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1
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3
.

2 单元紊含量散布分析

以样品序数为横坐标
,

任何一种指纹元素的

含量为纵坐标
,

可以作出单元素含量散布图
。

各

样品的 H f 的含量散布图如图 1 所示
。

对每一种

指纹元素都可以作出这样的图
。

H f 在同类样品

中分布在狭窄的范围内 ;在非同类样品中分布范

围明显不同
。

H f 在古官瓷胎中的含量明显高于

釉中的含量
。

遗址中缸 内的原料 ( 3 5 # )和当地

的紫金土 ( 37
“ )介于古官瓷的胎和釉之 间

,

而遗

址中练泥池 内的原始原料 ( 3 6 # )非常接近于胎

料
。

图 1将样品分为 5 类
:

( a) 古官瓷釉 ; ( b) 古

官瓷胎 ; ( c )现代官瓷釉 ; ( d) 现代官瓷胎 ; ( e )遗

址中的原料和紫金土
。

根据对古官瓷样品的 H f

的 N AA 数据分析
,

可得古官瓷的釉和胎的经验

判别式
:

2

纂辈
’ x _ `

3 6
“

x

二1 35
一 。

`

「_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 止
6卜 山 +

9一。工xJ/乙

+ + + + +
+ + + +

8 10 14 16 1 9 3 3 1 7 2 1 2 2 2 4 2 6 2 7 2 8 2 9 3 1

7 9 1 1 25 18 2 0 34 2 3 2 5 35 3 0 3 6 32 3 7

样品 J了号

古官瓷釉
:

乓 = c ` 一 5
.

35 < 0
.

66

古官瓷胎
:
G 。 二 c ` 一 12

.

02 < 2
.

28

( 1 )

( 2 )

图 1 杭州乌龟山官窑遗址样品中 H f含量散布图

(a) 古官瓷瓷釉 ; (b) 古官瓷瓷胎

(
c
) 1 9 # ,

33 # :
现代官瓷瓷釉 ;

( d ) 2 0 # :
34 # :

现代官瓷瓷胎 ; (
e
) 35 # :

缸内原料 ;

( f ) 36 # :

池内原料 ; ( g )3 7 # :

紫金土

F ig
.

1 T h
e

H f co n t e n t cS
a t t e r d ig ar m of a n e ie n t

式中 C `
为第 i 个 样品中 H f 的含量 ( p p m )

。

显 阮
a 。
卯cr e一a i n , in H

a n
邵oun w

u g u is h a 。 , i t e

然
,

36 # 只满足 ( 2) 式
,

就是说练泥池 内的原料是胎料
。

3 5 #
,

3 7 # 既不满足式 ( l)
,

也满足式

( 2 )
。

现代官瓷的釉和胎也不满足判别式 ( 1) 和 ( 2 )
。

3
.

3 二元素含量散布分析 以一种指纹元素的含量为横坐标
,

另一种指纹元素的含量为纵坐

标
,

可以作二元素含量散布图
。

图 2 为各样品的 C e 一 H f 含量散布图
。

与图 1 相比
,

该图更为

直观
、

清晰
。

从图 2 可见
,

古官瓷胎中的 C e 一 H f 含量普遍高于古官瓷釉中的含量
。

这二种元

素在现代官瓷胎和釉中的含量明显低于古官瓷釉和胎中的含量
。

遗址中的原料和紫金土有别

于古官瓷的胎料和釉料
。

图 2 将样品分为 7 类
:
( a) 古官瓷釉 ; ( b) 古官瓷胎 ; ( c )现代官瓷釉 ;

( d )现代官瓷胎 ; ( e
)遗址缸内原料 ( 3 5 # ) ; ( f )遗址中练泥池内的原料 3 6 # ; ( g )紫金土 ( 3 7 # )

。

3
.

4 二元素含量比及其二维散布图

任意二个指纹元素的含量的比值
,

在同类样品中比较接近 ;在非同类样品中差别明显
。

图

3表示样品的 C e/ Sm 一 G d/ S c
的散布图

。

在图 3 内样品大致分为三类
: ( a) 官瓷釉 ; ( b) 官瓷

胎
,

其中还包括现代官瓷釉和胎
,

以及遗址中的原料 ( 3 5 #
,

3 6 # ) ; ( C )紫金土
。

显然
,

元素比分

析不能区分现代官瓷
、

遗址中的原料
、

古官瓷胎
。

4 结 论

4
.

1 烧制年代不同
、

工艺不同
、

釉色不同的古官瓷的釉为一类
,

而胎为另一类
,

这说明南宋官

窑有着长期稳定的釉料产地和胎料产地
。

4
.

2 曾有学者认为遗址中缸内的原料 ( 3 5 # )为南宋官瓷釉料 ;池内的原料 ( 3 6勺为胎料 ;紫金

土 ( 37 # )为胎料
。

实验结果并不完全肯定这种说法
。

35 #
、

36 # 原料和紫金土既不同于古官瓷

的釉料
,

又不同于胎料
,

只能说比较接近于胎料
。

4
.

3 现代官瓷的釉料和胎料的产地不同
,

而且与古官瓷的也不同
。
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图 2 杭州乌龟山官窑遗址样品中

C e 一 H f 含量散布图

(
a
)古官瓷瓷釉 ; ( b) 古官瓷瓷胎 ; (

c
)现代官瓷瓷釉 ;

( d )现代官瓷瓷胎 ; (
e
) 3 5 # 缸内原料 ;

( f ) 3 6 # 池内原料 ; ( g )37 # 紫金土

F ig
.
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图 3 杭州乌龟山官窑遗址样品中

C e/ Sm 一 G d / S
。
散布图

(
a
)古官瓷瓷釉 ; ( b) 古官瓷瓷胎

(包括现代官瓷釉和胎
,

35 # ,

36 # ) ; (
c
)3 7 # 紫金土
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.

3 T h
e
C

e
/ S m一 G d / S

e
S

e a t t e r
d i

a『 a m

of a n e ie n t G
u a n 卯cr e

l
a in s in

H a n郎h
o u

W
u

gu is h a n s i t e

5 分析与讨论

5
.

1 指纹元素的散布分析方法是研究古陶瓷起源的途径之一
,

此方法的关键是寻找能够表示

样品产地特征的
“

指纹
”

元素
。

用列表法
、

单元素散布分析
、

双元素散布分析
、

元素比散布分析
、

经验判别式都可以给出样品分类的结果
。

但是相比之下双元素散布分析的结果更清晰
、

更客

观
、

更全面
。

经验判别式 比较简单
、

明确
。

而元素比散布分析则不能显示某些客观存在的信

息
。

N A A 技术可以同时测定样品内几十种微量元素
。

与其他技术相比
,

N A A 技术在古陶瓷

起源研究方面的确具有独特的优势
。

5
.

2 关于遗址中原始原料究竟是釉料还是胎料的问题尚需做更深入细致的研究
。

例如
,

将更

多的乌龟 山窑的样品按年代进行分类
,

可能会提供更准确的判断原始原料 ( 3 5 件
,

36 # )的归属

问题的信息
。

5
.

3 中子活化分析的数据对于研制仿古瓷是有用的
。

首先应当利用 N AA 数据确定仿古瓷

的原料来源是否与古瓷的原料来源相同
,

然后确定适当的
、

类似于古窑的烧制条件
,

这是研制

高质量仿古瓷的基本依据
。

如果仿古瓷的原料来源明显不同于相应的古瓷的原料来源
,

那么

研制仿古瓷势必会遇到很大的困难
。
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