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摘　要：为研究清凉寺窑汝瓷胎和张公巷窑青瓷胎的原料特征及来源，选取３７个清凉寺窑汝瓷胎
样品（３２个汝官瓷胎和５个汝民瓷胎）、３２个张公巷窑青瓷胎样品以及１４个岩石样品，用中子活
化分析 （ＮＡＡ）方法测得每个样品中的２３种元素含量；使用散布分析及主成分分析方法处理 ＮＡＡ
数据。结果表明：元素Ｆｅ，Ｃｅ，Ｂａ，Ｔａ，Ｔｈ，Ｌａ，Ｓｍ和Ｃｒ可作为区分汝官瓷胎和张公巷窑青瓷胎原
料产地的指纹元素；汝官瓷胎原料产地较集中，来源相对稳定；清凉寺窑汝民瓷胎料产地与汝官瓷

基本相同，均为就地取材；张公巷窑青瓷胎原料产地较为分散，与汝官瓷不同，但二者距离相近。

关 键 词：清凉寺窑；张公巷窑；中子活化分析；主成分分析；散布分析

中图分类号：Ｏ５７１；ＴＱ１７４．１＋８；Ｋ８７６．３　　　文献标识码：Ａ

１　引言
宋代是我国青瓷发展的鼎盛时期，窑口遍布全

国各地，汝窑和官窑即为其中的杰出代表。汝官窑

自南宋失传至今，已近千年。北宋官窑即汴京官窑，

以北宋徽宗设窑于汴京（即今开封）而得名，由于各

种原因窑址长期未找到［１］。因此，有关汝官窑和北

宋官窑的问题备受世人关注。直到２０００年，河南省
文物考古研究所先后６次对清凉寺窑址发掘，发现
中心烧造区，才确定其为汝官窑。２０００年又在汝州
市张公巷发现一窑址，发现它可能同时与汝官窑及

北宋官窑存在某种联系［２］，部分研究者认为张公巷

窑即为北宋官窑［３］，但仍有争议。目前关于张公巷

窑的性质及其与汝官窑之间的关系，尚未定论。

　　地球化学理论指出，矿物总是带着其出处的特
征信息，如微量元素和痕量元素等，采用“微量元

素指示剂法”通过对这些特征信息的甄别与鉴定，

可以用于古代名瓷的真伪鉴定和陶瓷产地的判

别［４—６］。以往，我们用质子激发 Ｘ射线荧光分析

（ＰＩＸＥ）对汝官瓷胎和张公巷窑青瓷胎的主量化学
组成进行了初步研究［７，８］。为进一步揭示其原料特

征及来源，用中子活化分析（ＮＡＡ）测试清凉寺窑和
张公巷窑青瓷胎样品，及取自以上两窑附近的矿物

样品的微量及痕量元素含量；采用散布分析与主成

分分析研究部分元素的分布规律，探讨了两窑之间

的关系。该研究将为两窑产品的科学鉴定，真品与

赝品的甄别以及提高仿古瓷质量提供科学依据。

２　实验样品与方法

２．１　古陶瓷样品的选取与制备

　　选取清凉寺汝官瓷胎３２个，汝民瓷胎５个及
张公巷窑青瓷胎３２个。这些样品均从河南省文物
考古研究所获得，其来源准确可靠且具有代表性。

将选定的瓷片用切割和研磨的方法将胎和釉完全分

离。对胎表面进行清洗处理，确保无污染。自然风

干，用玛瑙研钵将胎研成粉末，称重编号后，装在

铝箔中，以备实验照射用。
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２．２　矿物原料样品的采集与制备

　　为获得更为明确、具体的产地信息，分别从河
南省宝丰清凉寺及汝州市周围附近采集矿物原料数

份。自然风干，剔除杂物后，从每份中取出部分原

料，送入大约为１２６０℃的液化气窑炉中烧制，与
古陶瓷做对比研究。将烧制品及矿物原料遵照上述

方法制得１４个实验样品。胎和矿物样品的基本概

况如表１所示。

表１　 胎及矿物样品的序号、编号、名称及窑址（或采样地点）

样品序号 　　　　　　　　　编号 名称 窑址（或采样点）

１—８ Ｒ６０１，Ｒ６０２，Ｒ６０３，Ｒ６０５，Ｒ６０６，Ｒ６０７，Ｒ６０８，Ｒ６０９ 青瓷胎 张公巷

９—１６ Ｒ６２２，Ｒ６２５，Ｒ６２６，Ｒ６３１，Ｒ６４０，Ｒ６４８，Ｒ６５５，Ｒ６６０ 青瓷胎 张公巷

１７—２４ Ｒ６６２，Ｒ６６５，Ｒ６７６，Ｒ６７８，Ｒ６７９，Ｒ６８０，Ｒ６８１，Ｒ６８２ 青瓷胎 张公巷

２５—３２ Ｒ６８３，Ｒ６９６，Ｒ６９７，Ｒ６９８，Ｒ７０４，Ｒ７０５，Ｒ７０６，Ｒ７１３ 青瓷胎 张公巷

３３—４０ Ｒ３９，Ｒ４０，Ｒ４１，Ｒ４２，Ｒ４３，Ｒ４４，Ｒ４７，Ｒ３３０ 汝官瓷胎 清凉寺

４１—４８ Ｒ３３２，Ｒ３３３，Ｒ３３４，Ｒ３３８，Ｒ３３９，Ｒ３５６，Ｒ３６７，Ｒ３８０ 汝官瓷胎 清凉寺

４９—５６ Ｒ３８１，Ｒ３８２，Ｒ３８４，Ｒ３８５，Ｒ３８７，Ｒ３８８，Ｒ３８９，Ｒ３９０ 汝官瓷胎 清凉寺

５７—６４ Ｒ３９２，Ｒ３９３，Ｒ３９４，Ｒ３９９，Ｒ４００，Ｒ４０１，Ｒ４０２，Ｒ４０３ 汝官瓷胎 清凉寺

６５—６９ Ｒ３３，Ｒ６８５，Ｒ６８８，Ｒ６９０，Ｒ６９３ 汝民瓷胎 清凉寺

７０—７７ Ｗ７，Ｗ１８，Ｗ２７，Ｗ４２，Ｗ４３，Ｗ４４，Ｗ４５，Ｗ４８ 矿物样品 清凉寺及汝州附近

７８—８３ Ｓ７，Ｓ１８，Ｓ４２，Ｓ４３，Ｓ４４，Ｓ４５ 矿物样品 同上

　　　　　 Ｗ表示未烧矿物样品，Ｓ表示烧制矿物样品。

２．３　实验方法

　　将待分析样品与标准样品及参考物质一同装入

照射筒内，送入中国原子能科学研究院重水反应堆

照射，进行 ＮＡＡ实验。标准样品为中国科学院高能

物理研究所研制的多元素混合标准，用于元素含量

的测定；两个参考物质为国家一级标准物质

ＧＢＷ０７１０４（岩石）和 ＧＢＷ０７４０６（土壤），作为分析

质量控制用于检测待分析样品之间可能存在的系统

误差。在 中 子 注 量 率 为 ３×１０１３—７×１０１３

ｎｅｕｔｒｏｎｓ／（ｃｍ２·ｓ）的条件下，辐照８ｈ。照射过的样

品，冷却７—８ｄ后，用中国科学院高能物理研究所

的高纯锗多道γ谱仪进行第一次γ强度测量；１５—

２０ｄ后，再进行第二次测量。两次分别测试中等寿

命核素（Ｌａ，Ｓｍ和 Ｕ）及长寿命核素（Ｃｅ，Ｎｄ，Ｅｕ，

Ｔｈ，Ｙｂ，Ｌｕ，Ｈｆ，Ｔａ，Ｔｂ，Ｓｅ，Ｓｃ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｒｂ，

Ｚｒ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｃｓ和Ｓｂ）［９，１０］的含量。
　　测量后的样品，经过 γ谱分析程序处理，与标
准进行比较，即可计算出试样中各待测元素的含量

（由于篇幅所限，数据未予列出）。ＮＡＡ数据的置信
水平为９０％，单位为μｇ／ｇ。

３　结果和讨论
３．１　单元素含量散布分析

　　为获得较为直观的原料特征信息，对样品中所
有元素含量进行散布分析。若绝大多数样品的某元

图１ 胎样品Ｆｅ含量散布图

素含量在α－δ与α＋δ之间，则认为该元素为能反
映其原料产地特征的指纹元素［１１］。其中，α为算术
平均值，δ为标准误差。经过计算分析发现：Ｌａ，
Ｓｍ，Ｃｅ，Ｎｄ，Ｅｕ和Ｃｒ为反映汝官瓷胎产地特征的
指纹元素；Ｌａ，Ｓｍ，Ｃｅ，Ｅｕ和 Ｆｅ为反映张公巷窑
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青瓷胎产地特征的指纹元素。其中，各样品的Ｆｅ元
素含量散布结果如图１所示 。由图１可以看出，汝
官瓷胎、张公巷窑青瓷胎及岩石样品中，大多数样

品的Ｆｅ含量分布于 α－δ与 α＋δ之间，且汝官瓷
胎与汝民瓷胎的Ｆｅ含量显著高于张公巷窑青瓷胎，
略高于岩石样品，这是张公巷窑青瓷胎比汝瓷胎颜

色白的原因之一。以样品序号为横坐标，任意一种

指纹元素含量为纵坐标均可做出类似的一维散布

图。经分析可知，清凉寺汝瓷胎、张公巷窑青瓷胎

和岩石样品中，Ｌａ，Ｓｍ，Ｃｅ，Ｎｄ和 Ｅｕ含量相近，
这些均为能反映其原料产地特征的稀土元素［１２］。

由此可以推测宝丰清凉寺和汝州张公巷地区的天然

矿藏条件相近，清凉寺汝瓷胎与张公巷窑青瓷胎很

可能均为就地取材烧制而成；清凉寺汝瓷胎 Ｃｒ和
Ｂａ含量较高，Ｔａ和Ｔｈ含量较低，而张公巷窑青瓷
胎的情况与之相反。

３．２　二元素含量散布分析

　　各样品的ＢａＣｒ元素含量二维散布结果如图２
所示。选择任意两种指纹元素的含量分别为横坐标

和纵坐标，都可绘制类似散布图。由图２可见，Ｂａ
和Ｃｒ元素在同类样品中基本上分布在狭窄的范围
内，即离差小；非同类样品分布范围明显不同，即

离差大。汝官瓷胎Ｃｒ含量显著高于张公巷窑青瓷，

图２ 胎样品ＢａＣｒ含量散布图

Ｂａ含量略高于张公巷窑青瓷胎，基本上可把二者
区分开来。这种使样品类内离差小而样品间离差大

的元素即可作为区分汝官瓷与张公巷窑青瓷胎原料

产地的特征元素［１２，１３］。经过分析，区分二者的特征

元素有Ｆｅ，Ｃｒ，Ｂａ，Ｔａ，Ｔｈ，Ｌａ，Ｓｍ和Ｃｅ。同时发
现，岩石样品经炉火高温烧制，部分样品的某些元

素含量降低，另一部分增高，这与不同样品中某些

元素烧失量不均有关，但总体差异不是很大。

３．３　主成分分析

　　为从庞大复杂的数据中找出其内在关系和规
律，运用主成分分析对所有样品进行排序和归类。

主成分分析即通过对多元数据的降维处理，用少数

几个综合变量（即主成分，每个主成分均为全部原

始变量的线性组合）来描述实体的属性，同时降维

过程中信息量（即总方差）的损失尽可能少。经过分

析，选取 Ｌａ，Ｓｍ，Ｃｅ，Ｎｄ，Ｅｕ，Ｔｂ，Ｙｂ，Ｌｕ，Ｓｃ，
Ｈｆ，Ｔａ，Ｔｈ，Ｓｅ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｒｂ，Ｂａ，Ｃｒ和Ｚｒ共１９种
元素作为统计分析的特征指标，对所有样品的ＮＡＡ
数据进行主成分分析，从中提取前 ３个主成分
ＰＣ１，ＰＣ２和ＰＣ３，方差累积贡献为７８．１％，即前３
个主成分保留了原始数据７８．１％的信息量。样品采
样适宜度为０．７７１，样品主成分分析结果如图３（绕
ｚ轴顺时针旋转９５°）所示。

图３ 胎样品主成分分析结果
○ 张公巷窑青瓷胎；!

汝官瓷胎； ＋ 清凉寺汝民瓷胎；□

矿物样品。

　　由图 ３可知，汝官瓷胎样品集中位于区域Ⅰ
中。除Ｒ３３外，其它所有汝民瓷胎样品亦位于区域
Ⅰ中，说明汝民瓷胎与汝官瓷胎化学组成相同或相
似。张公巷窑青瓷胎样品分布比较分散，大部分样

品（约８４．４％）位于区域Ⅱ中，但分布距汝瓷不远，
而Ｒ６０３则位于区域Ⅰ中；另一少部分样品（约
１２．５％）Ｒ６５５，Ｒ６７６，Ｒ６８１和 Ｒ６６２各自为一类，
与其它张公巷窑青瓷胎相距较远，说明它们之间化

学组成差异较大。岩石样品亦分成两部分，多数位

于区域Ⅲ中，与汝官瓷、汝民瓷及张公巷青瓷胎关
系稍远，该部分样品同时包含有Ｒ６７６，据此可以反
推，张公巷窑青瓷部分原料可能取自该处；另一部
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分样品Ｓ１８和Ｗ２７散布于区域Ⅳ中，位于区域Ⅰ边
缘，这些样品与汝瓷关系较近，汝官瓷胎的原料很

可能取自该处。二者并未聚于一体，估计为其时代

特征的反映［１４］，很有可能是由于时代变迁、地层变

换、地表化学元素随之迁移、聚集和循环的缘

故［４，５］。

４　结论

　　（１）Ｌａ，Ｓｍ，Ｃｅ，Ｎｄ，Ｅｕ和 Ｃｒ为反映汝官瓷
胎原料特征的指纹元素；Ｌａ，Ｓｍ，Ｃｅ，Ｅｕ和 Ｆｅ为
反映张公巷窑青瓷胎原料特征的指纹元素；Ｆｅ，
Ｃｅ，Ｂａ，Ｔａ，Ｔｈ，Ｌａ，Ｓｍ和Ｃｒ为区分汝瓷与张公巷
窑青瓷胎原料产地的特征元素。

　　（２）清凉寺汝瓷胎与张公巷窑青瓷胎中稀土元
素Ｌａ，Ｓｍ，Ｃｅ和 Ｎｄ含量相近；前者 Ｆｅ，Ｃｒ和 Ｂａ
含量显著高于后者，而 Ｔａ和 Ｔｈ含量显著低于后
者。

　　（３）汝官瓷胎原料产地比较集中，来源相对稳
定；清凉寺汝民瓷胎原料产地与汝官瓷胎基本相

同，均为就地取材；其原料很可能与样品 Ｓ１８及
Ｗ２７取自同处。张公巷窑青瓷胎原料与汝官瓷胎不
同，取料区域较为分散，但部分采料区域与汝官瓷

有重叠。

　　（４）年代变换，元素随之迁移，地壳中化学元
素的分布在时间和空间上存在不均匀性。烧制高质

量的仿古瓷，采集原料不仅须找到古人取料的具体

区域，还需找到当时年代的矿源地层。仿制品与真

品在化学成分上仍具有一定差异，留有时代烙印。
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