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摘　要

应用质子激发犡荧光分析技术测定了一组宋代汝瓷和一组宋代民窑钧瓷瓷片的化学组分及浓度，对汝瓷与民窑钧瓷的主量、

次量化学组成和痕量化学组成进行了比较，应用模式识别方法加以研究，得到了区分宋代汝瓷和民窑钧瓷的可视分类图和数学判

据。
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１　引　言

作为宋代五大名瓷的汝瓷和钧瓷，由于窑场的地

理位置相近，又有一定的历史渊源，因此，两者之间有

密切的关系。汝瓷与民窑钧瓷的许多同类产品从外观

上难于辨别。近年来的有关研究结果表明，多数钧瓷

的瓷釉中都有分相现象存在〔１〕，而汝瓷的瓷釉中没有

分相现象。因此，从材料科学的角度看，汝瓷与钧瓷之

间应有较大的区别。本工作应用质子激发犡荧光分

析（犘犐犡犈）技术测量了一组钧瓷和汝瓷样品的主、痕量

化学组成，并应用模式识别方法分析实验数据，以求得

到区分汝瓷与钧瓷的判据。

２　实　验

汝瓷样品分官窑汝瓷（编号为犌犚１，犌犚２，犌犚３，

犌犚４，犌犚５，犌犚６）和民窑汝瓷（编号为犕犚１，犕犚２，犕犚３，

犕犚４，犕犚５，犕犚６）各六个，源自河南省宝丰县清凉寺汝

窑遗址。钧瓷样品七个（编号为犝１，犝２，犝３，犝４，犝５，

犝６，犝７）来自河南临汝县古窑址。

首先，用实体显微镜对样品的胎和釉进行观察，然

后应用质子激发犡荧光分析（犘犐犡犈）技术测定样品的

胎和釉的主量、痕量化学组成。犘犐犡犈实验在犜．犇．犔犲犲

物理实验室和复旦大学加速器实验室进行，由

犖犈犆９犛犇犎－２型加速器提供质子束，实验方法参见文

献〔２，３〕。

３　实验结果

官窑汝瓷样品瓷胎致密，呈灰白色；瓷釉中气泡较

少，有裂纹，开片较小且均匀，犌犚１和犌犚６号样品瓷釉

呈卵青色，犌犚２和犌犚５号样品瓷釉呈粉青色，犌犚３和

犌犚４号样品瓷釉呈天青色。民窑汝瓷样品瓷釉皆呈青

绿色，釉中有裂纹，开片大小不均。

民窑钧瓷样品瓷胎厚度为０．５犮犿，瓷釉厚０．１犮犿。

瓷釉呈淡兰色，局部偏红。瓷釉中气泡较少，有絮状瓷

相分布，并有少量碎晶。

应用犘犐犡犈技术测定的样品胎和釉的主量化学组

成见表１；应用犘犐犡犈技术测定的样品的胎和釉的痕量

化学组成见表２。

４　讨　论

民窑钧瓷的个别样品外观与汝瓷相近，但钧瓷釉

属于分相釉〔１〕，其组成与汝瓷有显著区别。可以应用

模式识别方法来研究官窑汝瓷、民窑汝瓷和民窑钧瓷

之间的区别与联系。

模式识别方法是将经过筛选的各种化学组分作为

变量，构造一个多维空间，所有样品在这个多维空间中

对应一个点。将多维空间向二维平面投影，得到二维

平面的化学组分分布图，这些化学组分分布图可看作

一种可视分类图，用来研究各类样品之间的关系〔４〕。

从瓷胎的主量和痕量化学组成上看，三者之间无

显著差别，民窑钧瓷胎中氧化钾和氧化铁的含量略高，

氧化镍和氧化锆的含量则明显高于官窑汝瓷胎和民窑

汝瓷胎。

图１　古代钧瓷与汝瓷瓷釉的主量化学组分分布图

犉犻犵．１　犜犺犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犳犻犵狌狉犲狅犳犵犾犪狕犲狅犳犪狀犮犻犲狀狋犑狌狀狑犪犲狉犪狀犱

犚狌狑犪狉犲犪犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅犿犪犼狅狉犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅狀狊狋犻狋狌狋犻狅狀

（犢１＝０．６３４０犠犛犻犗２－０．５３００犠犃犾２犗３－０．５６３２犠犆犪犗

犢２＝－０．０６９７犠犛犻犗２－０．７６４４犠犃犾２犗３＋０．６４０９犠犆犪犗

＋：官窑汝瓷釉；－：民窑汝瓷釉；：民窑钧瓷釉）

从釉的主量化学组成看，官窑汝瓷釉中氧化硅含

量（犠犛犻犗２）较低，氧化铝含量（犠犃犾２犗３）较高；民窑钧瓷釉

中氧化硅含量（犠犛犻犗２）较高，氧化铝含量（犠犃犾２犗３）较低；

民窑汝瓷则处于两者之间。另外，官窑汝瓷釉中氧化

钙含量（犠犆犪犗）显著高于民窑钧瓷和民窑汝瓷。应用模

式识别方法计算得到如图１所示的化学组分分布图，

可用作区分官窑汝瓷、民窑汝瓷和民窑钧瓷的可视分

类图。由图１可以得到区分汝瓷与钧瓷的判据：

犣１＝１．４４８犢１＋犢２－０．３２６＝０
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表１　样品胎和釉的主量化学组成（单位：狑狋％）

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犿犪犼狅狉犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犫狅犱狔犪狀犱犵犾犪狕犲狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊（狌狀犻狋：狑狋％）

样品编号 样品种类 犛犻犗２ 犃犾２犗３ 犓２犗 犆犪犗 犉犲２犗３ 犜犻犗２

犌犚１ 官汝胎 ６０．３３ ３１．３６ １．６５ １．９８ ２．４１ １．２７

犌犚２ 官汝胎 ６２．２６ ３０．８９ １．７２ １．０２ １．９８ １．１２

犌犚３ 官汝胎 ６４．１４ ２９．２０ １．８２ ０．５１ ２．０５ １．２８

犌犚４ 官汝胎 ６４．９０ ２８．３８ １．９４ ０．４７ １．９８ １．３４

犌犚５ 官汝胎 ６５．２３ ２８．００ １．７４ ０．７２ ２．０７ １．２３

犌犚６ 官汝胎 ６４．１３ ２８．９５ １．８６ ０．５２ ２．３３ １．２１

犕犚１ 民汝胎 ６４．５７ ２８．５５ １．７０ ０．５５ ２．４４ １．２０

犕犚２ 民汝胎 ６４．２６ ２９．７９ １．５０ ０．２８ ２．０２ １．１６

犕犚３ 民汝胎 ６７．１８ ２５．７８ ２．２８ ０．８０ ２．０５ ０．９０

犕犚４ 民汝胎 ６５．８０ ２６．６１ ２．３２ ０．６８ ２．５９ １．００

犕犚５ 民汝胎 ６３．０３ ３０．３８ １．６１ ０．５１ ２．３４ １．１３

犕犚６ 民汝胎 ６３．５７ ２９．６５ １．６１ １．３２ １．７２ １．１３

犝１１ 民钧胎 ６３．３８ ２６．３４ ２．７１ ２．０９ ３．０５ ０．０１

犝２１ 民钧胎 ６３．９３ ２６．３６ ３．４１ ０．８７ ２．５４ １．１２

犝２２ 民钧胎 ６３．４４ ２６．０４ ３．４３ ０．９２ ３．４５ １．１８

犝２３ 民钧胎 ６３．７０ ２５．６１ ３．７０ １．０６ ３．２０ １．１９

犝３１ 民钧胎 ６４．３５ ２８．１３ １．７４ ０．８１ ２．５７ ０．８９

犝４１ 民钧胎 ６５．６６ ２７．０９ １．９５ ０．５８ ２．１４ １．０６

犝５１ 民钧胎 ６５．５１ ２６．３４ ２．１０ ０．３７ ３．１７ ０．９７

犝６１ 民钧胎 ６３．５６ ２８．３８ ２．４０ １．４５ １．８５ ０．８５

犝７１ 民钧胎 ６４．８０ ２７．０４ ２．００ ０．８８ ２．８２ ０．９６

犌犚１ 官汝釉 ５９．２７ １５．１１ ５．１６ １５．７１ ２．０２ ０．０８

犌犚２ 官汝釉 ６６．８４ １１．３８ ３．９８ １２．２６ ２．８３ ０．１４

犌犚３ 官汝釉 ６１．４３ １６．７６ ５．６３ １３．３６ ２．２８ ０．２１

犌犚４ 官汝釉 ５９．９６ １３．９３ ５．９２ １４．２９ ２．４４ ０．２５

犌犚５ 官汝釉 ６１．４０ １３．８０ ５．５８ １３．６９ １．９５ ０．１４

犌犚６ 官汝釉 ６２．３４ １５．０３ ５．２０ １２．０２ ２．６６ ０．１６

犕犚１ 民汝釉 ７３．５８ １３．５８ ４．１８ ４．７１ １．２３ ０．１３

犕犚２ 民汝釉 ６７．４１ １２．９０ ５．１６ ８．２７ ３．４４ ０．２２

犕犚３ 民汝釉 ６７．２３ １４．４０ ４．８９ ８．３１ ２．３５ ０．２３

犕犚４ 民汝釉 ７１．４８ １２．８４ ４．４８ ７．２０ １．２６ ０．１４

犕犚５ 民汝釉 ６７．７８ １１．７９ ４．５８ ８．６９ ４．３４ ０．２０

犕犚６ 民汝釉 ６８．４８ １３．６５ ５．４８ ８．６４ １．１０ ０．０９

犝１１ 民钧釉 ７４．３５ １０．９５ ４．７８ ７．１２ １．０９ ０．１７

犝２１ 民钧釉 ７２．３６ ８．１１ ５．０５ ９．６７ ３．０４ ０．２２

犝２２ 民钧釉 ７２．７７ ７．８２ ５．０３ ９．０４ ３．１１ ０．２２

犝２３ 民钧釉 ７３．０８ ７．９８ ５．１４ ８．９２ ２．８２ ０．２８

犝３１ 民钧釉 ７２．０４ １１．７３ ６．１０ ６．６１ １．７２ ０．２５

犝４１ 民钧釉 ７７．１０ ９．１０ ４．０８ ６．４２ １．４２ ０．３１

犝５１ 民钧釉 ７４．５０ ９．３０ ４．２４ ８．１９ ２．０４ ０．２０

犝６１ 民钧釉 ７６．０３ ９．８２ ４．９８ ６．２１ １．２７ ０．１６

犝７１ 民钧釉 ７３．２９ ９．８９ ４．５１ ８．８１ １．７０ ０．２８
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表２　样品胎和釉的痕量化学组成（单位：狆狆犿）

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狋狉犪犮犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犫狅犱狔犪狀犱犵犾犪狕犲狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊（狌狀犻狋：狆狆犿）

样品编号 样品种类 犖犻犗 犆狌犗 犣狀犗 犚犫２犗 犛狉犗 犣狉犗２

犌犚１ 官汝胎 ４７ ２５ ５８ １７５ ９８ ２３６

犌犚２ 官汝胎 ４１ ８１ １０６ １４９ １２８ １５０

犌犚３ 官汝胎 ３１ ８９ １６４ １３３ ８８ １６８

犌犚４ 官汝胎 ２２ ２４ ７３ ２１０ １０６ ２７０

犌犚５ 官汝胎 ２５ ５５ ２８１ １４２ ６４ １５０

犌犚６ 官汝胎 ２９ ５ ４７ ２４９ ７５ ２２６

犕犚１ 民汝胎 ２９ ４０ １１７ １８８ １０２ ２３２

犕犚２ 民汝胎 ２９ ４ ９６ １３３ １３１ ４０４

犕犚３ 民汝胎 １７ ６ ６８ ２４３ ２５１ ２４３

犕犚４ 民汝胎 ３４ ２８ ８２ ２９７ ２１１ ２３５

犕犚５ 民汝胎 ２７ ９ ９３ １６６ ９６ ２０５

犕犚６ 民汝胎 ３２ ０ ９１ １７９ １１１ ２５４

犝１１ 民钧胎 ９８ ２９０ ２５３ ７５ １４８ ６８７

犝２１ 民钧胎 ４５ ４ ８８ １８４ １４３ ４７３

犝２２ 民钧胎 ６８ ３８ ２０１ ２５９ ２９７ ８２２

犝２３ 民钧胎 ３６ １３ １３３ ２９２ ２５７ ７６９

犝３１ 民钧胎 ５３ ４１ １３６ １１０ ９８ ４３５

犝４１ 民钧胎 ５０ １７８ ９２ １５９ ５３４ ２８７

犝５１ 民钧胎 ５１ ５４ ２１３ ２８９ ２２１ ８１４

犝６１ 民钧胎 ２７ ３９ ８２ ７８ １２２ ５２１

犝７１ 民钧胎 ５８ ６３ １９９ １７３ １４９ ５０２

犌犚１ 官汝釉 １８ １００ １０７ ２１４ ２９４ １０８

犌犚２ 官汝釉 １７ １９０ ５６ ６１０ ５０１ ２６９

犌犚３ 官汝釉 ２２ ８９ １４１ ３０４ ２９４ ９２

犌犚４ 官汝釉 ２７ １５３ １１５ ３５４ ３２９ １２０

犌犚５ 官汝釉 １７ ５９ １０１ ３２４ ３３０ ８７

犌犚６ 官汝釉 １３ １００ ５５ ２８９ ２４４ ８７

犕犚１ 民汝釉 ９０ ５９ ３１ １９７ ２０９ ９１

犕犚２ 民汝釉 １８６ ９９ ２５ ２９５ ３８７ ７１

犕犚３ 民汝釉 ５７ １２１ ５４ ２１７ ３６５ ７４

犕犚４ 民汝釉 ７０ ４６ ７７ ２３０ ２６４ ８０

犕犚５ 民汝釉 ２９７ １１３ ４６ ２２７ ３２６ １０２

犕犚６ 民汝釉 ９０ ９０ １１ ２３２ ３０４ ２０９

犝１１ 民钧釉 １０ １９２ ９５ １２５ ３４８ ３２８

犝２１ 民钧釉 ２１ ２９４ １０３ １５７ ３７４ ６００

犝２２ 民钧釉 ２９ ２９３ １２３ １９８ ３４７ ７３３

犝２３ 民钧釉 ２９ ２５９ １１９ １７３ ３４５ ５９２

犝３１ 民钧釉 ６２ ２６４ １２０ １４９ ４３２ ６８３

犝４１ 民钧釉 ６０ １７８ ９２ １５９ ５３４ ２８７

犝５１ 民钧釉 １７０ １３７ １６５ ２１０ ５８６ ２００

犝６１ 民钧釉 １３６ ２９３ ９６ １３７ ３５７ ６００

犝７１ 民钧釉 ４４ １８４ １１８ １５９ ４０２ ４４３
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　　犣１＞０，为民窑钧瓷；犣１＜０，为汝瓷。

对于汝瓷同样可以由图１得到区分官窑汝瓷与民

窑汝瓷的判据：

犣２＝－１．０８０犢１＋犢２－０．７４７＝０

犣２＞０，为官窑汝瓷；犣２＜０，为民窑汝瓷。

其中　犢１＝０．６３４０犠犛犻犗２－０．５３００犠犃犾２犗３－０．５６３２犠犆犪犗

　　　犢２＝－０．０６９７犠犛犻犗２－０．７６４４犠犃犾２犗３＋０．６４０９犠犆犪犗

从瓷釉的痕量化学组成看，三类样品各有特征：官

窑汝瓷釉中铷含量（犠犚犫２犗）较高；民窑汝瓷釉中锌含量

（犠犣狀犗）较低；民窑钧瓷中铜和锆的含量（犠犆犪犗、犠犣狉犗２）较

高，铷的含量（犠犚犫２犗）较低。应用模式识别方法计算得

到如图２所示的化学组分分布图，可用作区分官窑汝

瓷、民窑汝瓷和民窑钧瓷的可视分类图。由图２可以

得到区分汝瓷与钧瓷的判据：

犣３＝犢１＝０

犣３＞０，为民窑钧瓷；犣３＜０，为汝瓷。

图２　古代钧瓷与汝瓷瓷釉的痕量化学组分分布图

犉犻犵．２　犜犺犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犳犻犵狌狉犲狅犳犵犾犪狕犲狅犳犪狀犮犻犲狀狋犑狌狀狑犪狉犲

犪狀犱犚狌狑犪狉犲犪犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅狋狉犪犮犲犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅狀狊狋犻狋狌狋犻狅狀

（犢１＝０．５８７３犠犆狌犗＋０．４０１４犠犣狀犗－０．３５９６犠犚犫２犗＋０．６０３９犠犣狉犗２

犢２＝０．２５１６犠犆狌犗＋０．２７９３犠犣狀犗＋０．９１９２犠犚犫２犗＋０．１１７１犠犣狉犗２

＋：官窑汝瓷釉；－：民窑汝瓷釉；：民窑钧瓷釉）

对于汝瓷同样可以由图２得到区分官窑汝瓷与民窑汝

瓷的判据：

犣４＝０．４３０犢１＋犢２＋０．８１７＝０

犣４＞０，为官窑汝瓷；犣４＜０，为民窑汝瓷。

其中　犢１＝０．５８７３犠犆狌犗＋０．４０１４犠犣狀犗－０．３５９６犠犚犫２犗＋

０．６０３９犠犣狉犗２
　　　犢２＝０．２５１６犠犆狌犗＋０．２７９３犠犣狀犗＋０．９１９２犠犚犫２犗＋

０．１１７１犠犣狉犗２

５　结　语

官窑汝瓷、民窑汝瓷和民窑钧瓷瓷胎的化学组成

相近，瓷釉的化学组成有显著区别：官窑汝瓷釉中铝、

钙、铷的含量较高，硅含量较低；民窑钧瓷釉中硅、铜、

锆的含量较高，铝、铷的含量较低；民窑汝瓷则居于两

者之中。

应用模式识别方法计算得到了区分官窑汝瓷、民

窑汝瓷和民窑钧瓷的可视分类图及数学判据，为汝瓷

和钧瓷的鉴别提供了依据。
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