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摘　　　要：采用能量色散Ｘ荧光光谱仪与分光测色仪对鹤壁前嘴及崔村沟古窑址采集的元代钧瓷釉片化
学组成与呈色特征进行分析．结果表明：两处古窑址样品釉的 Ａｌ２Ｏ３平均含量为１０．５０％，但 ＳｉＯ２平均含量不
同．其中前嘴古窑址样品ＳｉＯ２平均含量为７３．２０％，崔村沟古窑址样品的ＳｉＯ２平均含量略高，为７５％．前嘴古窑
址钧釉硅铝摩尔比较为集中（１０～１２），崔村沟古窑址钧釉的硅铝摩尔比较为分散（８～１５）．釉中均含有较多
Ｋ２Ｏ与ＣａＯ，即采用的釉类型为碱石灰釉，但前嘴古窑址钧釉中的ＣａＯ与Ｋ２Ｏ含量更高，釉层更易出现分相结
构，青色调更加明显．釉中ＭｎＯ与Ｐ２Ｏ５含量均相近，但波动不同，可能是采用的草木灰类型不同或加工方式不
同．两处窑址的钧瓷釉呈色相近，主要为蓝紫色、青蓝色、青白色及黑褐色，其中前嘴古窑址的钧瓷釉偏青蓝色
调，崔村沟古窑址的钧瓷釉ｂ值更小，偏蓝色调．
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０　引言

前嘴古窑址（１１４．１１°Ｅ，３５．７２°Ｎ，ｈ＝１８１ｍ±
３ｍ）及崔村沟古窑址（１１４．１３°Ｅ，３５．９８°Ｎ，ｈ＝
１９８ｍ±３ｍ）分别位于今河南省鹤壁市淇县与鹤
山区，二者距离约４８ｋｍ，如图１所示．两处窑业开
始生产均不晚于元代，其中崔村沟瓷窑在明清时期

仍在烧制［１］．两处窑址的性质均为民间窑场，以烧
制民用陶瓷器的碗、盘与碟为主，形制多为敞口、斜

壁、内壁较平坦，多施钧釉、青釉与白釉，并结合刻

画花、剔花及白底黑花进行装饰．近年来，鹤壁古窑
址经历了多次考古发掘，出土了大量的瓷器标本，

为研究鹤壁陶瓷文化与科技内涵提供了丰富的素

材，已在鹤壁瓷窑的起源与发展［２］、艺术风格［３］与

文化内涵［４］等方面进行了一些有益的研究工作．
然而，针对鹤壁市周边古窑址的传承与发展关系、

组成与呈色等内容的研究较为缺乏．因此，课题组

通过实地考察，在鹤壁市文物局工作人员的帮助

下，采集古窑址瓷片进行整理，采用能量色散 Ｘ荧
光光谱分析和色度仪等光谱学分析方法，对鹤壁前

嘴古窑址和崔村沟古窑址１１件元代钧瓷样品的釉
层组成及色度进行测试分析，以探讨两处古窑址样

品的组成与呈色差异，从而找出两处窑址的发展

变化．

图１　前嘴古窑址与崔村沟古窑址地理位置
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１　实验

实验采用美国 ＥＤＡＸ公司生产的 ＥａｇｌｅⅢ型
能量色散Ｘ荧光（ＥＤＸＲＦ）无损分析仪，在３００μｍ
束斑、５０ｋＶ管压、２００μＡ管流条件下，测试分析了
５件前嘴古窑址采集的元代钧瓷样品（图２（ａ）～

图２（ｅ））和６件崔村沟古窑址采集的元代钧瓷样
品（图３（ａ）～图３（ｆ））釉的化学组成，结果如表１
所示；采用日本柯尼卡美能达公司生产的ＣＭ７００ｄ
型分光测色仪，对代表性样品釉面色度进行了测

试，结果如表２所示．

图２　前嘴古窑址采集的钧瓷照片

图３　崔村沟古窑址采集的钧瓷照片
表１　钧瓷釉的主次量元素组成 单位：％

Ｎｏ． ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＣａＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣｕＯ Ｐ２Ｏ５ ＭｎＯ

ＹＱＺ１ ７４．１０ ９．９３ ４．３４ １．０１ ６．０２ ２．０３ １．４４ ０．１４ ０．０１７ ０．１１３ ０．０３３

ＹＱＺ２ ７２．３２ ９．７０ ４．９７ １．７９ ５．５１ ２．８７ １．７０ ０．１４ ０．０１６ ０．１１１ ０．０３６

ＹＱＺ３ ７３．５１ ９．９９ ４．４６ １．０５ ６．５３ ２．０６ １．３１ ０．１０ ０．０１６ ０．１２５ ０．０３４

ＹＱＺ４ ６９．９８ １１．０５ ４．１９ １．３４ ８．０６ ２．６２ １．６５ ０．１１ ０．１１５ ０．２１５ ０．０３４

ＹＱＺ５ ６８．６４ １１．６０ ４．６０ ０．６２ ９．７１ ２．０３ １．５７ ０．２０ ０．０１３ ０．２５９ ０．０３５

ＹＣＣＧ１ ７７．１３ ９．１２ ３．５６ ０．９４ ５．１８ １．４５ １．５０ ０．１２ ０．００８ ０．０８８ ０．０３４

ＹＣＣＧ２ ８０．１０ ８．９７ ２．７５ ０．５４ ４．９３ ０．９２ ０．７０ ０．０８ ０．０１７ ０．０９３ ０．０２１

ＹＣＣＧ３ ７５．９３ ８．９９ ２．７２ ０．２３ ７．８０ １．６９ １．５３ ０．１２ ０．００９ ０．１５６ ０．０４７

ＹＣＣＧ４ ６８．０８ １２．４０ ４．９１ １．８８ ８．３０ １．４９ １．８２ ０．１４ ０．０１４ ０．１７６ ０．０５６

ＹＣＣＧ５ ７５．６７ ９．１６ ３．４５ １．３４ ６．４７ １．４９ １．３１ ０．１１ ０．０１３ ０．０９６ ０．０３６

ＹＣＣＧ６ ７１．３３ １４．１３ ３．５９ ０．７２ ４．５３ １．４７ ２．９０ ０．３４ ０．００８ ０．１５９ ０．０３４

官钧［５］２６２ ７１．８６ ９．９０ ４．８６ ０．７２ １１．２０ １．１５ ２．７０ ０．５１ － ０．６８ －

官钧［５］２６２ ６９．７８ ９．５０ ３．６４ ０．４８ ９．０４ ０．７５ １．９５ ０．３１ － ０．４６ －

２　结果与讨论

２．１　釉的组成特征分析

从表１可知：两处古窑址样品釉的组成总体相

似，Ａｌ２Ｏ３ 含量在 １０．５０％ 左右；ＳｉＯ２ 含量在

７３．２０％ 左右；崔村沟古窑址的 ＳｉＯ２含量略高，在

７５％左右；与官窑钧瓷釉片的化学组成［５］相比，两

处窑址个别样品的 ＳｉＯ２含量与 Ａｌ２Ｏ３含量整体偏
高，更加符合元代钧釉的组成特点．其中前嘴古窑
址钧釉的硅铝摩尔比在１０到１２之间，变化范围较
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小；而崔村沟古窑址钧釉的硅铝摩尔比在８到１５
之间，多数集中在１４左右（ＹＣＣＧ１、ＹＣＣＧ２、ＹＣＣＧ
３、ＹＣＣＧ５）．一方面，当硅铝摩尔比大于１０．５时，
釉处于硅铝性状图中的分相区域；另一方面，根据

ＣａＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２三元相图，ＳｉＯ２含量越高，Ａｌ２Ｏ３含

量越低，釉的配料点越靠近ＳｉＯ２的二液分离区
［６］，

从而产生分相．前嘴古窑址钧釉的硅铝摩尔比变化

较小，反映了当时制瓷配方趋于稳定，而崔村沟古

窑址钧釉硅铝摩尔比较为分散，可能是窑工在尝试

新配方以满足当时更广的需求，也有可能是受当时

社会背景的影响和周边制瓷原料的成分波动所致．
因此，在后续的研究中，可通过窑址周边原料的化

学组成检测及当时的社会背景来进一步研究其配

方变化的原因．
表２　钧瓷釉的色度参数与呈色特征

Ｎｏ． Ｌ ａ ｂ 呈色特征

ＹＱＺ１ ５６．５７ １．１５ ２２．９０ 釉面呈青黄色，光泽，厚度０．４ｍｍ，胎体呈土黄色，胎质疏松不致密，气孔较多．

ＹＱＺ２ ６５．９９－６．２６ ３．８６ 釉面呈乳浊的青白色，光泽，厚度１ｍｍ，胎体呈灰青色，致密度一般．

ＹＱＺ３ ５１．９０－５．８９－１２．２５ 釉面呈蓝色调，光泽，厚度０．４ｍｍ，胎体呈灰青色，胎质疏松不致密，气孔较多．

ＹＱＺ４ ５０．３７－４．２３ －３．２７ 釉面整体呈蓝色调，局部有铜红紫斑，厚度１ｍｍ，胎体呈灰青色，致密度一般．

ＹＱＺ５ ６３．３３－２．３６ １０．１２ 釉面呈黄绿色，生烧，厚度０．３ｍｍ，胎体呈灰青色，胎质疏松不致密，气孔较多．

ＹＣＣＧ１ ４２．２９－５．５０－１５．７９
釉面呈蓝色与黑色，光泽，厚度０．４ｍｍ，胎体外围土黄色，中间青灰色，胎质疏松不致
密，气孔较多．

ＹＣＣＧ２ ６４．８７－６．７８ －１．９１
釉面呈蓝白色，有蓝色条纹出现，光泽，厚度０．７ｍｍ，胎体灰黑色，胎质疏松不致密，
气孔较多．

ＹＣＣＧ３ ２７．７５ １．３４ －８．６３
釉面呈黑色与蓝色，有蓝色网状条纹，光泽，厚度０．３ｍｍ，胎体呈灰色，胎质疏松不致
密，气孔较多．

ＹＣＣＧ４ ７５．４２－１．１４ １４．８１ 釉面呈青白色，生烧，厚度０．２ｍｍ，胎体生烧，呈土黄色，胎质疏松不致密，气孔较多．

ＹＣＣＧ５ ３８．２９－６．５０－１７．７９ 釉面呈蓝色，有蓝色流纹，光泽，厚度０．３ｍｍ，胎体呈灰色，胎质疏松不致密，气孔较多．

ＹＣＣＧ６ ２９．７７ １．１２ －９．２１
釉面呈黑褐色与蓝色，有蓝色流纹，光泽，厚度０．３ｍｍ，胎体呈灰色，胎质疏松不致
密，气孔较多．

　　在瓷釉组成方面，两处古窑址样品釉的碱金属氧

化物（Ｒ２Ｏ）含量相对较低，而碱土金属氧化物（ＣａＯ＋

ＭｇＯ）含量则较高，属于偏钙镁碱釉．因此，该釉配方

中应加入了一定量的滑石或白云石．釉中高ＭｇＯ含

量能促进胎釉中间层的形成，减弱釉面龟裂，能够使

得瓷釉表面拥有更好的平整度和光滑度［７］．

Ｋ２Ｏ与ＣａＯ是钧瓷釉助熔剂的主要成分，从

两种氧化物的箱式图（图４与图５）可知：前嘴古窑

址的钧瓷釉中 Ｋ２Ｏ含量（４．５％）明显比崔村沟古

窑址的钧瓷釉 Ｋ２Ｏ含量（３．５％）高．因此，前嘴古

窑址的釉更倾向于碱釉，釉的烧成温度范围较宽．

前嘴古窑址的钧瓷釉中 ＣａＯ含量（７．２％）也比崔

村沟古窑址的钧瓷釉ＣａＯ含量（６．２％）高，钙离子

作为网络外体，具有较大的离子势，其 Ｚ／ｒ＝１．８９，

随硅钙摩尔比的逐渐减小，系统的自由能变大，自

发从硅氧网络中分离出来形成一个体系的趋势变

大，更易自成一个体系而形成分相［８］．综合来看，

前嘴古窑址的钧瓷样品更加容易产生分相结构，根

据分相结构平均尺寸的大小（大于１００ｎｍ与小于

１００ｎｍ），对应产生Ｍｉｅ散射与Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射，呈现

乳白与泛蓝两种色调，并且高钾钙含量有利于釉呈

现青蓝色调［９］．

此外，瓷釉中含有一定量的 ＭｎＯ与 Ｐ２Ｏ５，平

均含量相似，均值分别为０．０３６％与０．１４４％．草木

灰和釉灰中含有较高的ＭｎＯ（０．１％～３％）与Ｐ２Ｏ５
（０．１％～３％）［１０］．因此，两处古窑址的钧瓷釉配方

中均引入了草木灰原料，从而促进釉的分相乳浊．

从图６可知：前嘴古窑址样品釉层中 ＭｎＯ的组成

点明显更为集中，Ｐ２Ｏ５的组成点更为分散，波动较

大，也导致样品的分相能力更强，而崔村沟古窑址

样品则相反，可能是两处古窑址所采用的草木灰不

同，也有可能与当时草木灰的加工方式有关．因此，
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在后续的研究中，可通过窑址周边自然环境以及文

献记载的制釉工序作进一步研究．

图４　前嘴古窑址与崔村沟古窑址钧瓷釉的

Ｋ２Ｏ含量箱式图

图５　前嘴古窑址与崔村沟古窑址钧瓷釉的

ＣａＯ含量箱式图

图６　前嘴古窑址与崔村沟古窑址钧瓷样品釉层中

ＭｎＯ与Ｐ２Ｏ５含量散点图

２．２　釉面呈色特征分析
从图７可知：前嘴古窑址样品 ｂ值多数为正

值，ａ基本为负值，即釉面偏青蓝色调．一方面是
由于釉组成中含有一定量的Ｆｅ２Ｏ３与ＣａＯ，还原气

氛下烧成时，釉面更容易呈现青蓝色调；另一方面，

高钾含量能够促进这种青色调出现．因此，前嘴古
窑址样品更多呈现蓝偏青色调．崔村沟古窑址样品
ｂ值多数为负值，ａ基本为负值，即釉面的蓝色调
更加明显，青色调不明显．整体来看，两处古窑址样
品的色度参数均分布较为分散，这也表明钧釉窑变

的不确定性．将样品的平均色度坐标绘制于ＣＩＥ色
度空间（图８）中，根据作图法，将两个窑址样品的
釉面色度值分别与等能白点 Ｗｅ（０．３３３，０．３３３）相
连接，并延长与光谱轨迹相交，交点即为色度点所

对应的波长．其中，前嘴古窑址样品主波长为５００
ｎｍ，偏青蓝色调；崔村沟古窑址样品主波长为４８５
ｎｍ，大部分落在了可见光波的蓝色波段，更加偏
蓝色．

图７　样品色度值ａ与ｂ的二维散点图

图８　瓷釉色度结果的ＣＩＥ色度空间分布

３　结论

１）两处窑址样品均为典型的“高硅低铝”样
品．前嘴古窑址钧釉硅铝摩尔比较为集中（１０～
１２），配方更加稳定；崔村沟古窑址钧釉的硅铝摩
尔比变化较大（８～１５），样品配方更加不稳定．
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２）前嘴古窑址的钧瓷釉中 Ｋ２Ｏ含量（４．５％）
明显比崔村沟古窑址的钧瓷釉 Ｋ２Ｏ含量（３．５％）
高，且ＣａＯ含量（７．２％）也比崔村沟古窑址的钧瓷
釉ＣａＯ含量（６．２％）高．钙含量越高，釉分相的能力
越大，且高钾钙含量能使釉面的青蓝色调更加明显．
３）釉中的ＭｎＯ与Ｐ２Ｏ５含量相似，但二者的波

动不同．可能是两处古窑址所采用的草木灰不同，
也有可能与当时草木灰的加工方式有关．
４）前嘴古窑址样品 ｂ值多数为正值，ａ基本

为负值，即烧制的样品釉面多呈现青色调；崔村沟

古窑址样品 ｂ值多数为负值，ａ基本为负值，即
釉面呈现蓝色调．两处窑址样品的色度参数均分布
较为分散，表明了钧釉窑变的不确定性．
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