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摘　要　简要叙述了一套１７种陶瓷标准样品的研制方法和制作过程，并对 烧 成 试 样 进 行 了ＥＰＭＡ和Ｘ射

线荧光光谱分析研究。结果表明：烧成试样与古瓷胎具有相近的物相结构（或基体），且胎体致密度高、吸水

率低，主成分分布均匀（Ｘ射线束斑直径为２ｍｍ，α＝０．０５），完全能够满足用作陶瓷标准样品的技术 要 求。

预期可将这套标准样品用于古瓷胎中Ｎａ２Ｏ，ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２，Ｋ２Ｏ，ＣａＯ，ＴｉＯ２ 和Ｆｅ２Ｏ３ 等主成分的Ｘ
射线荧光光谱定量分析，保证为古陶瓷研究和科学鉴定提供准确、可靠的分析数据。
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引　言

　　Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ，Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅ－
ｔｒｙ）由于具有分析准 确 度 高、速 度 快、分 析 元 素 的 浓 度 范 围

广、样品前处理简单以及无损检测等优点而被广泛应用于古

陶瓷研究领域［１－３］。然而，在分析测试过程中，由于受基体效

应、物理参数的精度、仪器稳定性等因素 的 影 响，ＸＲＦ无 标

样定量分析方法（如基本参数法）的准确度还不够理想［４］，必

须使用以标准样品为基础的相对比较法才能获得准确、可靠

的分析数据。目前，国内外未见有关研制古陶瓷ＸＲＦ无损分

析标准样品的报道，而现有的粘土、岩 石 和 玻 璃 等 有 证 标 准

物质由于与古 瓷 胎 基 体 相 差 太 大，不 适 合 用 于 古 陶 瓷 的 研

究。国内有些学者曾尝试把系列古陶瓷样品或自制的陶瓷检

测参考样品用 作 分 析 标 样，测 试 结 果 的 准 确 度 得 到 有 效 提

高，完全能够满足古陶 瓷 研 究 的 需 要［５，６］，但 由 于 数 量 稀 少

和未经相关单位认证等原因，都未能作为国家或行业标准样

品推广使用。

研制一套与待测古陶瓷样品具有相近化学组成和物相结

构、在一定尺度范围内元素分布均匀且具有一定浓度梯度分

布的陶瓷标准样品（ｃｅｒａｍｉｃ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅ，ＣＳＳ），不 但 可

以保证分析数据的准确性和可靠性，使得与其他方法（ＸＲＦ，

ＩＮＡＡ，ＩＣＰ－ＭＳ和ＰＩＸＥ等）测 试 数 据 之 间 能 够 相 互 补 充 和

验证，而且还可以为古陶瓷研究和科技鉴定提供技术支持。

１　样品制备

１．１　原料

从河南、河北、江 西、福 建、浙 江 和 陕 西 等 名 窑 古 瓷 产

地采集 了 包 括 石 英、长 石、高 岭 土、紫 金 土、紫 木 节 等 在 内

的共约６０余种优质坯用陶瓷原料，每种重约１０ｋｇ。使 用 波

长色散 Ｘ 射 线 荧 光 光 谱 仪（ＷＤＸＲＦ）熔 融 玻 璃 片 法 进 行

Ｎａ２Ｏ，ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２，Ｋ２Ｏ，ＣａＯ，ＴｉＯ２，Ｐ２Ｏ５，ＭｎＯ
和Ｆｅ２Ｏ３ 等主成分的分 析 测 试，并 进 行 烧 失 量 的 测 定（数 据

略）。

１．２　配方设计和制作工艺

配方设计和制作按 如 下 几 个 原 则 进 行：（１）标 准 样 品 种

类要大于被分析元素数 目（至 少 多 两 个）；（２）标 准 样 品 中 各

元素的含量范围能够覆盖绝大多数待测古陶瓷样品中相应元

素的含量变化范围；（３）标准样品的物相结构与古陶瓷相近；
（４）在束斑直径２ｍｍ区 域 内，主 成 分 分 布 均 匀（α＝０．０５）；
（５）标准样品在Ｘ射线 束 轰 击 下 保 持 稳 定，能 长 期 保 存 和 使

用。

陶瓷标准样品制作的工艺流程为：原料主成分分析→配

方设计→原料破碎→称重→混料→湿磨→过筛→烘干→造粒

→成型→烧 成。各 配 方 主 成 分 百 分 含 量 数 据 见 表１。由 于

ＭｎＯ，Ｐ２Ｏ５ 以及Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｙ，Ｚｒ，Ｐｂ等 组

分的含量都较低，在 配 方 设 计 的 过 程 中，主 要 考 虑 了ＳｉＯ２，



Ａｌ２Ｏ３，Ｆｅ２Ｏ３，ＴｉＯ２，ＣａＯ，ＭｇＯ，Ｋ２Ｏ和Ｎａ２Ｏ等８种主成

分。

研磨时使用陶瓷磨罐和Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷磨介以避免污染，研

磨结 束 时 应 保 证９９．９％以 上 的 原 料 颗 粒 粒 径≤７４μｍ（２００
目），舍弃筛余物。使 用 冷 等 静 压 方 法 将 粉 末 坯 料 压 制 成 型

（棒状试样，每种配方各１１根）。在液化气间歇窑炉上进行试

样的烧制。正式烧制之前，需要根据试 样 的 线 收 缩 率 和 吸 水

率随温度的变化曲线来确定不同配方的烧成温度，并进行升

降温速度、烧成气氛、保温时间等一系 列 实 验 以 确 定 不 同 配

方的最佳烧成条件。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｓｉｇｎｅｄ　ｗｅｉｇｈｔ　ｐｅｒｃｅｎｔ　ｏｆ　ｏｘｉｄｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｂｏｄｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＳＳ（Ｗｔ％）

配方编号 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ　 ＭｇＯ　 Ｋ２Ｏ　 Ｎａ２Ｏ
ＣＳＳ－１　 ５９．８２　 ３４．５３　 ０．６９　 ０．５９　 １．５４　 １．０４　 １．２５　 ０．７３
ＣＳＳ－２　 ６２．０５　 ３１．０３　 ０．８８　 ０．５３　 ２．１６　 １．４０　 １．７３　 ０．６０
ＣＳＳ－３　 ６２．５４　 ２７．６０　 ５．２２　 ０．６４　 ０．２５　 ０．４８　 ２．１３　 ０．４２
ＣＳＳ－４　 ６２．７４　 ３１．５０　 １．８７　 ０．９５　 ０．４９　 ０．３２　 １．４１　 ０．１９
ＣＳＳ－５　 ６３．７８　 ２８．６７　 １．８４　 １．２６　 １．１６　 ０．３４　 １．５９　 ０．１２
ＣＳＳ－６　 ６３．５２　 ２５．１３　 ５．６５　 ０．６５　 ０．５７　 ０．６８　 ３．２５　 ０．１８
ＣＳＳ－７　 ６３．２０　 ２３．２２　 ８．４４　 １．２４　 ０．１０　 ０．８２　 ２．９０　 ０．０８
ＣＳＳ－８　 ６６．３１　 ２８．０４　 １．０２　 １．３１　 ０．７１　 ０．２４　 ２．２７　 ０．６３
ＣＳＳ－９　 ６６．２４　 ２７．３６　 １．４２　 ０．０６　 ０．２６　 ０．１５　 ３．５２　 １．２９
ＣＳＳ－１０　 ６９．６０　 ２３．９３　 １．４０　 １．１５　 ０．９７　 ０．７４　 １．７０　 ０．１６
ＣＳＳ－１１　 ７２．０８　 ２１．０６　 １．０３　 ０．０５　 ０．３９　 ０．１７　 ３．０５　 ２．０８
ＣＳＳ－１２　 ７０．１７　 ２１．２０　 ２．５５　 １．１８　 ０．５０　 ０．６９　 ２．８１　 ０．５９
ＣＳＳ－１３　 ７２．４８　 ２０．９９　 ０．１１　 ０．０１　 ０．０７　 ０．０４　 ５．３５　 ０．４８
ＣＳＳ－１４　 ７３．２５　 １９．２７　 ０．７７　 ０．０４　 ０．０８　 ０．１２　 ３．１５　 ３．４２
ＣＳＳ－１５　 ７４．１０　 １６．０１　 ４．９３　 ０．９６　 ０．１３　 ０．６４　 ２．３３　 ０．４６
ＣＳＳ－１６　 ７４．０２　 １９．０９　 １．３７　 ０．１０　 ０．１４　 ０．２２　 ４．５９　 ０．２７
ＣＳＳ－１７　 ７７．５９　 １６．５２　 ０．７０　 ０．０５　 ０．４２　 ０．２４　 ２．９６　 ０．９５

２　实验仪器与样品

２．１　仪器和实验条件

矿物微区成分分析实验是在国家海洋局海底科学重点实

验室的ＪＸＡ－８１００型 电 子 探 针（ＥＰＭＡ）上 完 成 的。该 装 置 配

备了Ｏｘｆｏｒｄ　ＩＮＣＡ　Ｘ－ｓｉｇｈｔ能谱仪（ＥＤＳ），条件为：工作电压

１５ｋＶ，束流２ｎＡ，束斑直径１μｍ，硅酸盐矿物和氧化物国

家标准样品进行定量分析。

均匀性初步检验工作是在中国科学院高能物理研究所古

陶瓷研究实验室的ＥＤＡＸ　ＥａｇｌｅⅢμ－ｐｒｏｂｅ超大样品 室 荧 光

分析能谱仪（ＥＤＸＲＦ）上完成的，工作条件 为：束 斑 直 径 为２
ｍｍ时，Ｘ光 管 电 压／电 流 为４０ｋＶ／６０μＡ，死 时 间３０％左

右，测量时间３００ｓ；束斑直径为１ｍｍ时，Ｘ光管电流改为

２５０μＡ，其他条件保持不变。

使用国家 地 质 实 验 分 析 测 试 中 心 的ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ　Ａｘｉｏｓ
ＷＤＸＲＦ对烧成试样进行熔融玻璃 片 法 主 成 分 测 试，分 析 工

作条件不在这里赘述。

２．２　样品

从每种配方中各随机抽取１根烧好的棒状试样，分别将

其切割成１０片厚 约０．８ｍｍ的 圆 片，保 留 棒 两 端 剩 余 的 尾

料。将圆片试样两面磨平、一面抛光，超声波清洗，烘干。选

取棒两端和１／２部位的圆 片 试 样 用 于ＥＤＸＲＦ分 析 测 试；从

剩余的试样中随机抽取一片样品，在其抛光的表面真空喷镀

一层厚约２０ｎｍ的碳导电膜，用于电子探针分析测试。将尾

料研磨成过２００目的粉末以用于 ＷＤＸＲＦ熔融玻璃片法分析

测试。

３　结果与讨论

３．１　烧成试样物理描述

烧成棒状试样的直径２４～２６ｍｍ、长１２０～１４０ｍｍ，每

种配方各１０根（另外１根已用于烧成条件实验）。肉眼观察，

断面瓷 质 细 腻、致 密、纯 净，岩 石 或 贝 壳 光 泽。随 着 含 铁 量

的增加，断面颜色由白变为深灰或黑 色。所 有 配 方 在 其 烧 成

温度附近的吸水率（表２）都远远小于古陶瓷样 品（＞０．１％），

而密度则普遍略大于 古 陶 瓷 样 品（＜２．３ｇ·ｃｍ－３）［７］，这 主

要是由于：①使用冷等静压方法进行成型从而提高了坯体的

致密度；②在合理的烧成制度（如烧成温度、保温时间、升降

温速率、气氛等）下烧成，烧结反应进行的充分彻底，减小了

气孔率，提高了致密度。各配方的横向 线 收 缩 率 和 纵 向 线 收

缩率（表２）都比较接近，说 明 使 用 冷 等 静 压 方 法 进 行 成 型 能

够保证得到各向同性的制品，最大限度地减小了样品各向异

性带来的不均匀性误差。

３．２　电子探针分析

背散射 电 子 像（ＢＥＩ）反 映 了 试 样 中 不 同 矿 相 的 分 布 状

态，亮区的平均原子序数相对较高，而 暗 区 的 平 均 原 子 序 数

则较低。由图１和图２可 以 看 出，与 古 瓷 胎 一 样，烧 成 试 样

的显微结构主要 由 连 续 和 离 散 的 复 杂 固 相（白 色、灰 白、灰

黑等）以及少量气孔（黑色部分）组成。结合ＥＤＳ成分分析结

４４１３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３０卷



Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｄｅｎｓｉｔｙ，ｗａｔｅｒ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｈｒｉｎｋａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＳＳ
配方编号 烧成温度（范围）／℃ 密度／（ｇ·ｃｍ－３） 吸水率／％ 纵向线收缩率／％ 横向线收缩率／％
ＣＳＳ０１　 １　３００（±２０） ２．５０　 ０．００４　６　 １１．９７　 １１．３３
ＣＳＳ０２　 １　３００（±２０） ２．４６　 ０．００６　２　 １１．４５　 １０．６２
ＣＳＳ０３　 １　２６０（±２０） ２．３６　 ０．００６　１　 ８．７５　 ７．８５
ＣＳＳ０４　 １　３００（±２０） ２．４２　 ０．０１２　７　 ９．１８　 １３．８８
ＣＳＳ０５　 １　３００（±２０） ２．４２　 ０．００５　２　 １０．４７　 １１．０８
ＣＳＳ０６　 １　２２０（±２０） ２．４３　 ０．００８　０　 ７．７７　 ７．０７
ＣＳＳ０７　 １　１８０（±２０） ２．５０　 ０．００２　７　 ９．８９　 ８．５９
ＣＳＳ０８　 １　３００（±２０） ２．４１　 ０．００２　０　 １０．０１　 ９．９２
ＣＳＳ０９　 １　２６０（±２０） ２．４２　 ０．００８　５　 １０．８３　 ８．９６
ＣＳＳ１０　 １　３００（±２０） ２．３８　 ０．００９　９　 ８．２８　 １１．５６
ＣＳＳ１１　 １　１８０（±２０） ２．４０　 ０．００６　４　 ８．８５　 ７．６８
ＣＳＳ１２　 １　１８０（±２０） ２．３２　 ０．００１　３　 ９．２５　 ８．７１
ＣＳＳ１３　 １　３００（±２０） ２．４２　 ０．００５　５　 ８．８１　 ８．４６
ＣＳＳ１４　 １　１８０（±２０） ２．３３　 ０．０１４　３　 ９．５５　 ７．３４
ＣＳＳ１５　 １　１８０（±２０） ２．２８　 ０．００７　６　 ６．５０　 ５．９７
ＣＳＳ１６　 １　２６０（±２０） ２．３４　 ０．０１７　０　 ７．４７　 １１．００
ＣＳＳ１７　 １　１８０（±２０） ２．３６　 ０．０２１　７　 ７．７１　 ６．８０

果（表３）可知，组 成 离 散 相 的 矿 物 包 括 石 英、莫 来 石、金 红

石、锆石、赤铁矿及 钛 铁 尖 晶 石 等（某 些 陶 瓷 标 准 样 品 中 可

能只包含部分上 述 颗 粒 矿 物，因 配 方 而 异），矿 物 颗 粒 尺 寸

基本都小于５０μｍ；连续 相 为 玻 璃 相，它 在 微 米 尺 度 上 的 成

分分布不够均匀；气孔 尺 寸 大 小 不 一，大 气 孔 数 量 较 少，直

径可达一百多微米，而小气孔数量相 对 较 多，直 径 一 般 为 几

个微米。

Ｆｉｇ．１　ＢＥＩ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ＣＳＳ０７ Ｆｉｇ．２　ＢＥＩ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ＣＳＳ１１

Ｔａｂｌｅ　３　ＥＰＭＡ　ＥＤＳ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ＣＳＳ０７ａｎｄ　ＣＳＳ１１（Ｗｔ％）

配方编号 测试点号 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ　 ＭｇＯ　 Ｋ２Ｏ　 Ｎａ２Ｏ　 ＺｒＯ２ 备注

ＣＳＳ０７　 １　 ９６．９８　 ０．４２　 ０．０６　 ０．２０　 ０．００　 ０．０８　 ０．２４　 ０．２９　 ０．００ 石英

２　 ０．２９　 １．４２　 ０．３１　 ９７．５４　 ０．０１　 ０．００　 ０．０２　 ０．０４　 ０．００ 金红石

３　 １６．８３　 １０．４９　 ６９．７６　 １．２６　 ０．００　 ０．６０　 １．２６　 ０．００　 ０．００ 赤铁矿

４　 ２７．９３　 ７１．０２　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 １．０５　 ０．００　 ０．００ 莫来石

５　 ２８．５６　 ６．４５　 １．２１　 ０．００　 ０．００　 ０．２０　 １．５０　 ０．００　 ６１．２２ 锆石

６　 ６０．７０　 ３１．２１　 ６．４０　 ０．３０　 ０．００　 ０．７０　 ２．２３　 ０．００　 ０．００ 玻璃相

７　 １２．７８　 １３．９７　 ３４．８３　 ３５．６４　 ０．００　 ０．８０　 ０．６３　 ０．００　 ０．００ 尖晶石

ＣＳＳ１１　 １　 ８０．３２　 １３．８４　 ０．８９　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 １．５５　 １．２４　 ０．００ 玻璃相

２　 ６９．９６　 ２３．６０　 １．０８　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ３．５３　 ２．９６　 ０．００ 玻璃相

３　 ９８．８０　 ０．５０　 ０．０８　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．３４　 ０．２１　 ０．００ 石英

４　 ３０．３２　 ０．６４　 ０．７０　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．１２　 ０．０８　 ６７．２０ 锆石

５　 ７５．７２　 １４．８１　 ０．６４　 ０．０４　 ０．４９　 ０．１８　 ２．５８　 ２．５４　 ０．１０ 瓷石

３．３　陶瓷标准样品均匀性的ＥＤＸＲＦ初步检验

均匀性是标准样品的基本属性，研制的标样必须经总体

均匀性检验合格后方 可 作 为 正 式 标 样。Ｓｉ和 Ａｌ是 构 成 古 陶

瓷胎体骨架的主要 元 素，Ｋ是 主 要 的 助 熔 剂 元 素，而Ｆｅ则
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是主要的着色元素［８］，因此选择上 述 具 有 代 表 性、不 易 均 匀

且含量较高的元素进行标准样品均匀性的初步检验。

选取棒两端和１／２部位的圆片试样，在束斑直径为２和

１ｍｍ条件下，分别从中心至边缘等间距测量５个点（束斑直

径为２ｍｍ时，点间距１ｍｍ；束斑直径为１ｍｍ时，点间距

２ｍｍ），使用方差分析法和ｔ化 极 差 法 对 实 验 数 据 进 行 统 计

处理［９］。由于数据较多，这里只列出了样品ＣＳＳ０９的均匀性

检验结果（表４）。

Ｔａｂｌｅ　４　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ
ｔｅｓｔ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ＣＳＳ０９（α＝０．０５）

样品 统计量 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ
ＣＳＳ０９（２ｍｍ） Ｆ统 ０．０４　 ０．４８　 ０．９５　 ０．０９

ｄ统 －上片 ２．１８　 ２．６５　 ２．３６　 ２．２８
ｄ统 －中片 ２．４５　 ２．４４　 ２．５３　 ２．６２
ｄ统 －下片 ２．５８　 ２．７１　 ２．１７　 ２．５７

ｑ统 ０．０９　 ０．２２　 ０．１２　 ０．０４
ＲＳＤ／％ ０．４３　 ０．４５　 １．１８　 １．３８

ＣＳＳ０９（１ｍｍ） Ｆ统 ０．５０　 ０．７０　 １．１１　 ０．５５
ｄ统 －上片 ２．３７　 ２．７０　 ２．７０　 ２．７０
ｄ统 －中片 ２．６８　 ２．２３　 ２．１３　 ２．４９
ｄ统 －下片 ２．４５　 ２．５８　 ２．３６　 ２．５３

ｑ统 ０．４３　 ０．７３　 ０．１７　 ０．１９
ＲＳＤ／％ ０．７７　 ０．５５　 １．４９　 １．３８

　　Ｎｏｔｅ：Ｆ统—Ｓｔａｔｉｓｔｉｃ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｄａｒｖｉｅｄ　ａｎａｌｙｓｉｓ；ｄ统—Ｓｔａｔｉｓｔｉｃ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ

Ｄａｒｖｉｅｄ　ｔｅｓｔ；ｑ统—Ｓｔａｔｉｓｔｉｃ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｔｕｄｅｎｔｉｚｅｄ　ｒａｎｇｅ　ｍｅｔｈｏｄ；Ｔｈｅ　ｕｐ－

ｐｅｒ，ｍｉｄｄｌｅ　ａｎｄ　ｌｏｗｅｒ　ｗａｆｅｒ　ｍｅａｎ　ｂｏｔｈ　ｅｎｄｓ　ａｎｄ　１／２ｐａｒｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｉｎｔｅｒｅｄ

ｃｅｒａｍｉｃ　ｂａｒ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　由表中数据可知，束斑直径为２ｍｍ时，Ｓｉ，Ａｌ，Ｋ和Ｆｅ
等元素的统计检验结 果 不 存 在 显 著 差 异，说 明 所 有１７种 配

方的陶瓷标准样品中这４种元素的棒内均匀 性 都 合 格（Ｆ０．０５
（２，１２）＜３．８９），没 有 发 生 径 向 和 轴 向 偏 析 现 象（ｄ０．０５，５＜
２．７５３，ｑ３，１２，０．０５＜３．７７）。束斑直 径 为１ｍｍ时，可 以 得 出 相

同的结论。束斑直径从２ｍｍ减小为１ｍｍ，虽然各元素的相

对标准偏差（ＲＳＤ）总体呈增大趋势（如Ｓｉ的ＲＳＤ分布范围从

０．４０％～０．７９％变为０．４７％～１．０２％，Ａｌ的ＲＳＤ分 布 范 围

从０．３２％～０．７４％变 为０．５４％～１．２１％），但 变 化 不 明 显，

这从另一方面说明了束斑直径为１ｍｍ时上述元素就已达到

足够均匀的程度。

３．４　ＥＤＸＲＦ与 ＷＤＸＲＦ定量分析结果对比

ＷＤＸＲＦ熔融玻璃片法分析的 准 确 度 较 高，常 被 用 于 标

准物质的定值分析，是一种仲裁分析方法。将 ＷＤＸＲＦ三 次

测量结果的平均值（表５）与 配 方 设 计 值（表１）进 行 对 比，除

了少数配方外（如ＣＳＳ１０、ＣＳＳ１２等），ＳｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３ 的相 对

误差一般都小于２％，其 他 主 成 分 的 绝 对 误 差 也 较 小，完 全

达 到了配方设计的预期要求。将束斑直径２ｍｍ时１５个测试

点ＥＤＸＲＦ无标样定量分析结果的平均值与 ＷＤＸＲＦ三次测

量结果的平均值进行对比（表５），除了ＳｉＯ２ 的相对误差较小

以外（＜４％），Ａｌ２Ｏ３，Ｆｅ２Ｏ３，ＴｉＯ２，Ｋ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ，ＣａＯ 和

ＭｇＯ等主成分的相对 误 差 一 般 都 大 于１０％，有 的 甚 至 超 过

５０％，绝对误差也较大，说 明 大 多 数 元 素ＥＤＸＲＦ无 标 样 定

量分析结果的准确度较差，不能与 ＷＤＸＲＦ测试数据进行相

互补充和验证，从而大大 限 制 了ＥＤＸＲＦ在 古 陶 瓷 研 究 中 所

发挥的作用，同时也说明研制陶瓷标准样品的必要性。

Ｔａｂｌｅ　５　ＷＤＸＲＦ　ａｎｄ　ＥＤＸＲＦ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｍａｊｏｒ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｂｏｄｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＳＳ（Ｗｔ％）

配方编号 测试方法 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ　 ＭｇＯ　 Ｋ２Ｏ　 Ｎａ２Ｏ　 ＭｎＯ　 Ｐ２Ｏ５

ＣＳＳ０１
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

５９．３０
６１．６３

３４．１８
２９．３４

０．６７
１．２１

０．６０
０．７５

１．５１
２．２４

１．１５
１．１９

１．３２
２．１７

０．９７
０．６１

０．００
０．００

０．１０
０．３６

ＣＳＳ０２
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

６１．２７
６２．５１

３０．５２
２６．２５

０．８５
１．５０

０．５５
０．７１

２．１１
３．１６

１．３９
１．４６

１．８９
３．１１

０．７３
０．４６

０．００
０．０１

０．０９
０．３８

ＣＳＳ０３
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

６１．６９
６１．６７

２９．３５
２４．６４

４．７９
７．３０

０．６４
０．７１

０．２７
０．３６

０．５５
０．７５

２．１８
３．２５

１．１６
０．６３

０．０２
０．０３

０．０７
０．２２

ＣＳＳ０４
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

６２．２７
６３．８７

３１．９２
２６．８８

１．８０
２．９７

０．９２
１．０８

０．４７
０．６４

０．４０
０．７４

１．４２
２．２７

０．３２
０．６９

０．１８
０．０３

０．１７
０．４０

ＣＳＳ０５
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

６２．６１
６２．６５

２９．９９
２５．３６

２．６２
４．２５

１．２５
１．４６

１．１８
１．６６

０．４４
０．７５

１．６３
２．５５

０．３６
０．５９

０．００
０．００

０．０４
０．２７

ＣＳＳ０６
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

６３．１２
６５．０３

２５．８３
２０．２５

５．８７
４．７３

０．６８
０．４３

０．５８
０．２１

０．７４
０．５９

３．３２
７．２６

０．３３
０．６５

０．１１
０．１９

０．０８
０．２５

ＣＳＳ０７
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

６３．６１
６４．１７

２２．９７
１８．１９

８．３３
１０．３５

１．２１
１．０７

０．０９
０．１３

０．８３
０．８９

２．９１
３．９６

０．３４
０．４６

０．０７
０．０９

０．０６
０．２６

ＣＳＳ０８
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

６４．５２
６５．５４

２８．６１
２４．３６

０．９４
１．６２

１．２６
１．５７

０．７２
１．０４

０．２９
０．５８

２．３４
３．８１

０．７１
０．７０

０．００
０．００

０．０５
０．２８

ＣＳＳ０９
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

６５．１２
６５．９１

２７．３５
２３．３７

１．３５
２．３１

０．０９
０．０７

０．２４
０．３６

０．１９
０．４２

３．５６
５．７９

１．３７
０．９６

０．０９
０．１４

０．０７
０．２４

ＣＳＳ１０
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

６８．１１
６８．０７

２５．５５
２１．８２

１．４６
２．４１

１．１１
１．３１

１．０６
１．５１

０．８２
０．９５

１．７０
２．７２

０．３３
０．６１

０．０１
０．０１

０．０５
０．２７

ＣＳＳ１１
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

７１．００
７１．４２

２１．２９
１８．５６

０．９５
１．６９

０．０７
０．０５

０．３７
０．５４

０．１３
０．４１

３．１０
５．１２

１．９４
１．４２

０．１０
０．１５

０．０８
０．２９
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续表５

ＣＳＳ１２
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

７１．８８
７０．８０

１９．９７
１７．３５

２．１１
３．４５

１．０９
１．３０

０．５０
０．７０

０．７２
０．７８

２．８８
４．５５

０．７４
０．５２

０．０１
０．０１

０．０５
０．２８

ＣＳＳ１３
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

７２．０３
７０．４７

２１．３３
１８．４２

０．０４
０．１８

０．０４
０．０８

０．０５
０．１０

０．０６
０．４３

５．５１
８．７３

０．４５
０．９５

０．０２
０．０４

０．０２
０．２４

ＣＳＳ１４
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

７２．１９
７２．７０

１９．３３
１７．１０

０．７０
１．２７

０．０６
０．０４

０．０５
０．１１

０．１３
０．３３

３．１８
５．３６

３．３１
２．４７

０．０５
０．０８

０．０２
０．２３

ＣＳＳ１５
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

７３．３３
７０．６６

１６．９０
１４．７６

５．００
７．７７

０．９５
１．０７

０．１３
０．１８

０．６５
０．７０

２．４１
３．６７

０．５６
０．４４

０．０４
０．０５

０．０４
０．２３

ＣＳＳ１６
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

７３．７３
７１．３５

１９．２５
１６．８２

１．３１
２．１７

０．１２
０．１１

０．１２
０．１９

０．２１
０．５８

４．６９
７．３７

０．３７
０．７３

０．０８
０．１１

０．０１
０．２４

ＣＳＳ１７
ＷＤＸＲＦ
ＥＤＸＲＦ

７６．９５
７６．２５

１６．５９
１４．７８

０．６３
１．１６

０．０７
０．０５

０．３９
０．５８

０．２４
０．４４

３．００
４．９８

１．０５
０．９６

０．１２
０．２０

０．０５
０．３３

４　结　语

　　（１）使用从各大名窑古瓷产地采集的优质坯用陶瓷原料，

按照传统坯料配方和 烧 制 工 艺，成 功 烧 制 了 一 套１７种 物 相

结构与古瓷胎体近似的陶瓷标准样 品，且 胎 体 致 密 度 高、吸

水率低，主成分分布均匀（束 斑 直 径 为２ｍｍ，α＝０．０５），完

全能够满足用作古陶瓷无损分析标准样品的技术要求。
（２）主成分ＥＤＸＲＦ无标样定量分析的准确度较差，不能

与 ＷＤＸＲＦ测试数据进行相互验证和补充，必须使用以标准

样品为基础的相对比较法才能获得准确、可靠的定量分析数

据。
（３）本 文 研 制 的 陶 瓷 标 准 样 品 预 期 可 以 用 于 古 瓷 胎 中

Ｎａ２Ｏ，ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２，Ｋ２Ｏ，ＣａＯ，ＴｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３ 等８种

主成分的ＸＲＦ无损 定 量 分 析，能 够 为 古 陶 瓷 专 业 研 究 和 古

陶瓷科技鉴定提供准确、可靠的分析 数 据。由 于 所 用 原 料 均

采自各大名窑古瓷产地，标准样品中 ＭｎＯ和Ｐ２Ｏ５ 等少量组

分以及Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｙ，Ｚｒ，Ｐｂ等微量元素的含

量与古瓷胎应该十分接近，推测这套标样也可用于上述元素

的定量分析，但还有待进一步研究。由 于 研 制 这 套 陶 瓷 标 准

样品的工艺 比 较 复 杂、工 作 量 较 大，整 体 抽 样 的 均 匀 性 检

验、稳定性检验、定值分析和定量分析 应 用 等 后 续 研 究 工 作

还有待完成。

致谢：感谢景德镇佳洋陶瓷 有 限 公 司 董 事 长 黄 云 鹏、曲

阳定瓷有限公司董事长陈文增、禹州市钧瓷研究所所长张金

伟、耀州窑博物馆馆长薛东星、中国工 艺 美 术 大 师 孙 建 兴 等

人在原料采集和坯料配方设计方面提供的帮助，感谢宝丰清

凉寺君子汝瓷研究所的王君子、韩五起等在陶瓷标准样品烧

制过程中给予的支持与指导，感谢国家地质实验测试中心的

樊兴涛、李迎春在 ＷＤＸＲＦ测试中提供的帮助，感 谢 中 国 科

学院高能物理研究所的冯松林研究员以及博士生谢国喜、闫

灵通、李丽等在ＥＤＸＲＦ分析测试中提供的帮助。
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