
!

第
!!

卷 第
"

期 质 谱 学 报
#$%&!!

!

'$&"

!!

()(*

年
"

月
+$,-./%$0123.4546/557

8

49:-$;4:-

<

7$934:

<

+/.&()(*

宋代黑釉茶盏油滴的

飞行时间二次离子质谱表征

徐子琪"

!

(

!赵煊赫"

!

(

!梁汉东"

!

(

!李展平*

!铁
!

"

!

!

!

"&

煤炭资源与安全开采国家重点实验室"北京
!

")))D*

&

(&

中国矿业大学!北京#地球科学与测绘工程学院"北京
!

")))D*

&

*&

清华大学化学系"有机光电子与分子工程教育部重点实验室"北京
!

")))D!

&

!&

中国矿业大学!北京#化学与环境工程学院"北京
!

")))D*

#

摘要!本研究利用飞行时间二次离子质谱!

Q>XB7I67

#表征典型黑釉茶盏釉面上银色反光斑纹"即华北

油滴$高分辨质谱测定油滴的主要成分是氧化铁"由显微拉曼光谱确定其矿物形式是赤铁矿

!

!

BX4

(

>

*

#$二次离子质谱!

7I67

#离子成像进一步揭示(该赤铁矿呈六方柱晶体!约
(

"

")

!

;

#&近百余

枚这样的晶体自组织分散排列构成类似雨滴状的斑纹!约
"()

!

;

#&与其形貌互补的是含硅%铝%钙%钠

等元素的碱性石灰质釉质$

7I67

深度剖析发现"

!

BX4

(

>

*

晶体的连续深度不小于
=

!

;

$基于
7I67

表

征结果"还探讨了赤铁矿沉积薄膜状镜铁矿!

!

BX4

(

>

*

#引起华北油滴呈银色与镜面反射现象的原理"以

及
Q>XB7I67

在表征和研究古瓷方面的潜力和局限$

关键词!华北油滴&赤铁矿&镜铁矿&离子成像&二次离子质谱!
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我国宋代文人社会流行茶艺且好+斗茶,"

以手掌可托大小的陶瓷碗为容器"白色茶汤与

黑釉茶盏相得益彰"使其风行一时)

"

*

$近现代

日本文人仍然青睐我国宋代黑釉茶盏而予以收

藏和研究"其观点和术语以及分类多被我国学

界接受$据传"日本人最初从浙江天目山寺庙

中收集到第
"

只这样的茶盏"因而称之为天目

!盏#

)

(

*

"大致分为耀变天目%油滴天目和兔毫天

目三类"目前在日本均有收藏$就产地而言"油

滴天目被分为建窑油滴与华北油滴"前者产自

我国福建建阳"后者产自我国华北诸多窑口$

目前"日本大阪市立东洋陶瓷美术馆藏有
"

只

华北油滴盏)

*B!

*

"我国国家博物馆和北京故宫博

物院有兔毫盏或油滴盏藏品$油滴盏的审美和

认识传统上依靠收藏界所谓的+眼学,"但近期

已开始重视科技检测$目前"相关研究样本仅

限于建窑及类似窑口的油滴盏"先后采用显微

镜观察%扫描电子显微镜
B

能谱%拉曼光谱和
^

射线衍射等)

=B@

*

"但仍期待横向高分辨乃至三维

空间高分辨的微区测试技术$探索运用新的表

征技术以理解油滴盏的形成过程与机制"将促

进我国相关非物质文化遗产的工艺技术改良"

有助于相关藏品甄别$

飞行时间二次离子质谱!

Q>XB7I67

#是芯

片研发及其失效分析的必备先进测试技术)

DBC

*

"

广泛应用于宇宙与天体化学)

")B""

*

%地球科

学)

"(B"*

*

%环境科学)

"!B"=

*

%材料科学)

"?B"@

*

%生物医

学)

"DB"C

*等领域"是目前应用最广泛的表面分析

技术之一$

Q>XB7I67

分析技术具有针对元

素或分子的微区成像和深度剖析功能"第五代

及其更新产品不仅具备高质量分辨和高空间分

辨特点"且离子源多样化及串联质谱!
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化使其分析测试对象逐渐延伸到+小众,领域"

如考古文化遗存)

()

*

%古董)

("

*

%油画)

((B(*

*

%艺术

品)

(!

*

%古陶瓷)

(=B(?

*等$如"

H44

等)

(@

*利用
Q>XB

7I67

分析已严重降解的古代纺织品"证实了

植物染料靛蓝的存在&

A%4F/.S-/

等)

(D

*利用

Q>XB7I67

对以色列
ARR$Q$V4-

沉船中
(

块

颜色不同的装饰瓷砖的胎体和釉面进行了元素

成分和分布形态分析"结果表明"

(

块瓷砖生产

于不同地域"采用了不同的原料%制作工艺$

本工作以宋代黑釉茶盏瓷片为研究对象"

采用
Q>XB7I67

和拉曼光谱分别表征+油滴,

微区元素组成及矿物构成"从矿物学角度探讨

华北油滴的银色与反光现象"旨在丰富古瓷研

究新方法$

?

!

实验部分

?C?

!

仪器

Q>XB7I67=B"))

型飞行时间二次离子质

谱仪(德国
I>'BQ>X

公司产品"配有铋源液态

金属离子一次离子枪!

H6IL

#和氩团簇!

A-

"

l

#

溅射离子束溅射枪!

L1IU

#$

Q>XB7I67

作为

一种准无损分析技术"可以检测
N

"

Y

在内的所

有元素及其同位素"且拥有极高的灵敏度!

")

j?

"

")

jC

#"实现元素及化合物!包含有机化合物#的

质谱分析%深度剖析和成像分析)

(C

*

$

H/GZA6

NZD))

型激光共聚焦拉曼光谱仪(法国
N>ZB

IUA+$G3.JT$.

公司产品"配有
?**.;

激光"

能够提供样品的化学结构%相和形态%结晶度及

分子相互作用等信息$

?CD

!

样本与制样

本实验研究的样本是一块带底足和口沿的

残片"示于图
"

"可复原为口径约
""a=9;

%足径

约
*a=9;

和高约
=a(9;

的华北油滴盏$通体

施以富有光泽的酱黑色釉"仅露底足而胎呈香

灰色且致密细腻"周身散布类雨滴状斑纹"即油

滴$油滴主要呈银白色且反光强烈"但低角度

侧视却隐约显露类油浸铁锈般的砖红色或赭

色&显微镜下分辨是微米级晶体颗粒自组织团

聚构成了
"()

!

;

左右的单个油滴"示于图
(

$

从样本残片的一角切割出
"9;b"a=9;

的样片"示于图
(/

$将凸面打磨平整以便测试

时装样&凹面即测试面"仅轻微磨抛边缘以便更

好地显露出釉层斜截面$

?CE

!

测试方法

?CEC?

!

Q>XB7I67

!

利用导电胶将样本固定

在样品台上"提前放入预真空室"当预真空室压

注(

/a

残片内侧"油滴呈银色&

Ga

残片内侧"油滴隐约呈铁锈色&

9a

残片外侧&

Sa

残片胎

图
?

!

宋代华北油滴黑釉残片

F#

B

G?

!

O0')7

B

0'A%;('

B

4%-1&";Z"(1*3*#-'"#0&

5

"1&4'!%#-@"-

B

J

8

-'&1

8

注(

/a

测试样本!

$

%

%

区釉层未打磨&

&

区经打磨后裸漏中间釉层#&

Ga

油滴分布情况&

9a

单偏光下的油滴&

Sa

正交偏光下的油滴

图
D

!

样本及偏光显微镜下的油滴形貌

F#

B

GD

!

@'4

5

0%'-!4"(

5

*"0"

B8

";"#0&

5

"1&/-!%(

5

"0'(#A#-

B

4#)("&)"
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强低于
(b")

j=

[/

后"送进主真空室"整个实

验过程中主真空室气压
*a?b")

j?

[/

$在超高

真空下用溅射枪对样品表面进行溅射以去除表

面污染物"然后在高质量分辨!

7

8

4

#模式和高空

间分辨!

X/5:

#模式下采集油滴区域正%负离子

谱"同时利用深度剖析功能获得
X4

l深度剖析

曲线$

7

8

4

模式参数(一次离子束
U3

*

ll

"能量

*)R4#

"束流!脉冲化#

)aD

8

A

"扫描面积
())

!

;b

())

!

;

&

X/5:

模式参数(一次离子束
U3

"

l

"能量

*)R4#

"束流!脉冲化#

"a)

8

A

"扫描面积
())

!

;b

())

!

;

&深度剖析参数(溅射枪
A-

"

l团簇离子"能

量
")R4#

"束流约
C.A

"扫描面积
"))

!

;b"))

!

;

"深度剖析
*)))5

"溅射速率
"aD@.;

'

5

!

73>

(

换算#$采用
A-

"

l团簇离子避免溅射束

造成表面氧化等变化$

?CECD

!

激光共聚焦拉曼光谱
!

分别测试选定

微区油滴区!

$

#%非油滴区!

%

#和釉层斜截面

区!

&

#的油滴形貌"示于图
(/

$激光波长为

?**.;

"扫描范围
"))

"

()))9;

j"

"曝光时间

")

"

"))5

"每个位置扫描
(

次$

D

!

结果与讨论

DC?

!

氧化铁与赤铁矿

在
Q>XB7I67

高质量分辨模式下"油滴微

区检出的主要正离子为
X4

l

%

X4>

l和
X4

(

>

l

"

负离子为
X4>

j和
X4>

(

j

"提示普遍存在氧化

铁$次要正负离子峰呈现硅铝酸盐和钙%钠等"

属于釉基质$非油滴区也检出铁氧化物离子"

但硅铝酸盐类元素为主要的正负离子峰$结合

测试区光学显微图像!图
(9

"

(S

#可以看出"样

本油滴的晶体颗粒属于铁氧化物$

油滴区!

$

#的拉曼光谱多点测试谱图示于

图
*/

"

(*)

%

(C!

%

!"(

%

=)(

%

?""

%

"**@9;

j"为主

要位移峰"与拉曼标准谱库中赤铁矿!

!

BX4

(

>

*

#

晶体的谱图一致$这些特征峰也出现在华北山

西临汾窑)

*)

*和安徽萧县窑)

*"

*茶盏残片的油滴

微区拉曼谱图中"同样被确定为
!

BX4

(

>

*

晶体"

即赤铁矿$值得指出的是"最近检出建窑油滴

中的晶体主要是
#

BX4

(

>

)

*(

*

*

"本文未见其特征拉

曼位移峰"这符合学者提出的华北油滴与建窑

油滴的形态和形成机制都存在很大差别)

**

*

$

另外"赤铁矿存在亚种镜铁矿"同属于
!

BX4

(

>

晶体$本研究所用仪器的自带谱库缺乏单独镜

铁矿的标准谱图"且目前尚未见镜铁矿的拉曼

光谱报道$

图
E

!

样本的拉曼谱图

F#

B

GE

!

$'4'-&

5

%)1('";1*%&'4

5

0%

油滴区谱图还显示不属于
!

BX4

(

>

*

晶体的

?@=9;

j"峰"示于图
*/

$该峰曾被认为属于

"

BX4

(

>

*

晶体)

*"

*

"或
!

BX4

(

>

*

被
Q3

和
A%

取代的

结果)

*!

*

"也不排除属于磁铁矿!

X4

*

>

!

#

)

*=B*@

*

"有

待进一步区分和验证$

非油滴区!

%

#的拉曼谱图显示典型矿物锆

石!

P-73>

!

#特征峰"示于图
*G

&釉层斜截面

区!

&

#则显示存在假板钛矿!

X4

(

Q3>

=

#"示于

图
*9

$这
(

类矿物也在临汾窑等华北油滴的

釉层中被证实"但目前尚未见于建窑油滴"可能

与采用不同的釉料有关$

DCD

!

铁离子成像

利用
Q>XB7I67

获得的典型
X4

l成像示

于图
!/

$上述确定的
!

BX4

(

>

*

呈棱角分明的柱

状晶体"符合赤铁矿常见的六方柱晶体形态"从

组成和形态角度验证了油滴的主要矿物学构成

是赤铁矿而非镜铁矿$图
!/

以
X4

l显示的赤

铁矿未见磨圆痕迹"表示这些赤铁矿晶体颗粒

D(
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是在釉熔融状态下自发形成的"并非人为添加

到釉料中却未熔融的+继承性,矿物$样本的单

个油滴尺寸大约为
"()

!

;b"()

!

;

"其中主要

内含物是百余个相对独立的微米级赤铁矿晶体

!

(

"

")

!

;

#"且单个晶体间未见明显的融合或

粘连"表示微米级赤铁矿的形成遵循多晶种大

致同期持续生长机制$总体而言"样本局部光

学照片!图
(G

#显示银色油滴斑"群体密集!占

釉面
?=]

#且个体尺度相对均匀"应源自多晶

种同期持续生长机制"推测釉层熔融状态可能

持续较长时间以便形成赤铁矿$

相同微区内代表釉层硅铝酸盐基质的
73

l

成像恰恰反衬于
X4

l成像"表观上后者嵌入前

者"实质反映的是固相赤铁矿结晶与熔融相硅

酸盐基质之间相互依存的关系$相同微区的其

他离子成像也支持上述结果和讨论"示于图
=

$

注(

/aX4

l

&

Ga73

l

!

61

为单个像素点最大计数"

Q1

为总计数#

图
H

!

油滴的二次离子图像

F#

B

GH

!

@%)"-!'(

8

#"-#4'

B

%&";"#0&

5

"1&

注(

/a'/

l

&

GaA%

l

&

9à

l

&

Sa1/

l

&

4aX4>

j

&

0aX4>

(

j

图
L

!

油滴的正负二次离子图像

F#

B

GL

!

6"&#1#,%'-!-%

B

'1#,%&%)"-!'(

8

#"-#4'

B

%&";"#0&

5

"1&
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DCE

!

铁离子深度剖析

X4

l深度剖析曲线显示溅射深度达
=a?"

!

;

!

73>

(

换算#"示于图
?

$溅射过程中无明显的

浓度变化"推测构成油滴的赤铁矿晶体平均深

度不小于
=a?"

!

;

"这与根据图
!/

统计的晶体

尺寸!

(

"

")

!

;

#相符$

图
S

!

油滴微区铁离子
F%

[深度剖析

F#

B

GS

!

F%

[

!%

5

1*'-'0

8

&#&";#("-#"-&#-"#0&

5

"1&

E

!

结论

本工作揭示了典型华北油滴的基础物质是

微米赤铁矿晶体!

!

BX4

(

>

*

#$以下从矿物学角

度探讨油滴的银色与反光现象$

按照本文的结果"油滴应该呈赭色或者牛

血颜色$但实际情况是"只有当低视角观察时

油滴呈赭色"此时目光投射线与样本釉面夹角

不大于
"=p

&正面或其余角度!

"=p

"

"?=p

#观察

样本"其油滴均呈银白且反光$推测在釉面上"

即在微米级赤铁矿晶体最外缘很可能存在难以

达到表征量的镜铁矿$

镜铁矿是赤铁矿的亚种"常见板状和片状

乃至膜状结晶形态)

*DB*C

*

"色泽多铁黑%钢灰色或

银色等)

!)

*

$关于华北油滴的赤铁矿与镜铁矿

的关联成因机制本文提出初步设想或假说$

富铁黑'酱釉盏在窑中被烧到高温!如

"(=)k

#封窑后会较长时间保持恒温"期间如

岩浆的釉层熔融相中可能会形成赤铁矿晶体并

自组织成团簇"意味着该熔融相总有残留的

X4

(

>

*

分子等待生长于晶体赤铁矿上$在烧窑

临近尾声时打开窑门"常温空气涌入致使该熔

融相最表层及亚表层所处气氛和环境陡然改

变"导致
X4

(

>

*

分子以极快的速度在已存在的

微米级赤铁矿晶体上形成赤铁矿变种---膜状

结晶镜铁矿$当然"该熔融相内部残留的
X4

(

>

*

会因降温等变化相对缓慢而继续生长于赤铁

矿"或残留于冷却后的釉层玻璃质基体中$

因形成条件苛刻"自然界可形成矿体的镜

铁矿较少$就岩浆成因而言"只有当深部高温

岩浆快速上涌造成岩浆流或岩浆脉快速进入浅

部而陡然遭遇温度和环境剧烈变化之际"在接

触围岩的岩浆流或脉的顶部位置才有可能迅速

冷凝结晶为镜铁矿$我国有少数镜铁矿产地"

如甘肃镜铁山)

!"

*

$

谨以此文缅怀我国二次离子质谱学科的奠

基人"理论的创新者"应用的推动者"技术的开

拓者"中国真空学会质谱与捡漏专业委员会荣

誉主任"#全球华人二次离子质谱终身成就奖$

获得者%%%清华大学电子工程系教授"博士生

导师查良镇先生&先生淡泊宁静!春风化雨!严

谨治学
?)

余载!穰穰满家&韶华筚路蓝缕!以

启山林!质谱探漏!一举成名&继而踔厉奋发!

赓续前行!二次离子!终身成就&壬寅岁末!驾鹤
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ÀHYP'AB1PA[HI'7̀ A +

"

Z>7IÀ A
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Ỳ'P 6

"

QA6YZA

'

"

HIYP&H4/-.3.

M

0-$;:24

8

/5:

(

-/-4

#

BX4

(

>

*

3.:24/.934.:G%/9RB

M

%/E4S+3/.

!

Q4.;$R,

#

V/-45

)

+

*

&7934.:3039Z4

8

$-:5

"

()"!

"

!

!

"

#(

"BC&

(*

质 谱 学 报
!!

第
!!

卷



)

**

*李达
&

宋代油滴茶盏鉴赏)

+

*

&

收藏家"

())=

!

(

#(

C"BC!&

HI_/&_-3

8

4/:9,

8

$0:247$.

M

S

<

./5:

<

)

+

*

&1$%B

%49:$-5

"

())=

!

(

#(

C"BC!

!

3.123.454

#

&

)

*!

*

KA'LQ

"

N>HO1

"

ZO'P

"

PNA'L[

"

7NI

[

"

PNY +

"

HY> N

"

KA'L X

"

71IAY [&

6$-

8

2$%$

M

39/%/.S5:-,9:,-/%5:,S

<

$09-

<

5:/%53.

G%/9RB:$BG-$V.

M

%/E45$0J/$E2$, V/-4

!

7$.

M

S

<

./5:

<

#

,53.

M

3;/

M

3.

M

/.S5

8

49:-$59$

8

39:492B

.3

W

,45

)

+

*

&+$,-./%$0:24O,-$

8

4/.14-/;397$93B

4:

<

"

()("

"

!"

!

"(

#(

?)!CB?)=D&

)

*=

*黄瑞福"陈显求"水既生"阮美玲
&

油滴黑釉器的

研究)

+

*

&

景德镇陶瓷"

"CD!

!

"

#(

*CB!?&

NYA'LZ,30,

"

1NO' 3̂/.

W

3,

"

7NYI+3524.

M

"

ZYA' 643%3.

M

&Z454/-92$.$3%5

8

$:G%/9R

M

%/E4

)

+

*

&+3.

M

S4E24.14-/;395

"

"CD!

!

"

#(

*CB!?

!

3.

123.454

#

&

)

*?

*陈显求"黄瑞福"周学林"孙建兴"栗金旺
&

从稀珍

残片研究结果论国宝油滴建盏的特质)

+

*

&

景德

镇陶瓷学院学报"

"CC=

!

"

#(

(?B*!&

1NO' 3̂/.

W

3,

"

NYA'LZ,30,

"

PN>Y ,̂4%3.

"

7Y'+3/.F3.

M

"

7Y+3.V/.

M

&_359,553$.$.:24

8

49,%3/-3:

<

$0$3%5

8

$:./:3$./%:-4/5,-4Q4;;$R,

V/-45+3/.$05

8

$::2-$,

M

2:24-454/-92-45,%:5$0

:24-/-4524-S5

)

+

*

&+$,-./%$014-/;395

"

"CC=

!

"

#(

(?B*!

!

3.123.454

#

&

)

*@

*凌志达
&

我国古代黑釉瓷的初步研究)

+

*

&

硅酸

盐学报"

"C@C

"

@

!

*

#(

"C)B())&

HI'LP23S/&A

8

-4%3;3./-

<

5:,S

<

$0:24/.934.:

+

Q3/.B6,

,!

Q4.;$R,

#

$0$,-9$,.:-

<

)

+

*

&+$,-B

./%$0:24123.45414-/;397$934:

<

"

"C@C

"

@

!

*

#(

"C)B())

!

3.123.454

#

&

)

*D

*
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