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波长色散 Ｘ射线荧光光谱法测定古陶瓷胎釉中
３７个主次痕量元素

段鸿莺１，２，梁国立３，１，苗建民１，２

（１．古陶瓷保护研究国家文物局重点科研基地（故宫博物院），北京　１００００９；
２．故宫博物院文保科技部，北京　１００００９；３．国家地质实验测试中心，北京　１０００３７）

摘要：采用压片制样波长色散Ｘ射线荧光光谱法对古陶瓷胎釉样品的 Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、
Ｓｃ、ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５、Ｃｒ２Ｏ３、ＭｎＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＣｏＯ、ＮｉＯ、ＣｕＯ、ＺｎＯ、Ｇａ、Ａｓ、Ｂｒ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃｓ、ＢａＯ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ、
Ｓｍ、Ｈｆ、ＰｂＯ、Ｂｉ和Ｔｈ等３７个主、次、痕量组分进行测定。使用经验系数法和康普顿散射、背景作内标校正基体效
应。方法经土壤和水系沉积物国家标准物质验证，测定值与标准值吻合；除个别组分，大多数元素１１次测定的相
对标准偏差（ＲＳＤ）小于１０％。方法的检出限、精密度和准确度能满足古陶瓷样品的分析要求，应用于７个古陶
瓷样品的分析检测，分析结果与其他分析方法对比具有很好的一致性。

关键词：古陶瓷；主次痕量元素；波长色散Ｘ射线荧光光谱法
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化学成分分析在古陶瓷研究中日显重要，古陶瓷胎

釉主、次量元素含量能提供古陶瓷原料配比、烧制工艺、

烧成温度、显微结构等相关方面信息；古陶瓷胎釉痕量

元素的含量能提供产地、年代、产品流通、真伪等相关方

面的信息。因此，对古陶瓷胎釉主、次量及痕量元素进

行分析测定，获得准确的分析结果是十分必要的。
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目前古陶瓷化学成分研究中较多使用 Ｘ射线荧
光光谱法（ＸＲＦ）［１－３］、中子活化法［４－６］、电感耦合等离

子体光谱／质谱法［７－９］等，其中 ＸＲＦ法因其分析速度
快、精密度高、制样简单、可同时测量多种元素等优点

而成为该领域最常用的分析方法之一［１０－１１］。本文选

取３６个岩石、土壤、水系沉积物等国家一级标准物质，
采取压片制样法，主、次量元素使用经验系数法，痕量

元素分别用靶元素ＲｈＫα康普顿散射、背景散射内标
结合经验系数法对基体效应进行校准和校正，建立了

波长色散ＸＲＦ同时测定古陶瓷胎釉中３７个主、次、痕
量元素定量分析方法。目前，在古陶瓷分析领域，

用ＸＲＦ同时定量测定如此多元素的相关分析方法尚未

见报道。用建立的方法测定古代建筑琉璃构件胎体样

品，选取其中７个样品的主、次量元素分析结果与玻璃
熔片ＸＲＦ定量分析方法的分析结果相比对；痕量元素
分析结果与等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）的部分
元素分析结果相比对，均获得满意的结果。

１　实验部分
１．１仪器及测量条件

荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＡＸＩＯＳ型Ｘ射线荧光光谱仪（端
窗铑靶Ｘ射线管，ＳｕｐｅｒＱ软件），４．０ｋＷ满功率，Ｘ光管
最大电压６６ｋＶ，最大电流１２５ｍＡ。ＢＰ－１型压样机
（丹东北方科学仪器有限公司）。元素测量条件见表１。

表 １　分析元素的测量条件①

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

分析线
分析

晶体
准直器／μｍ 探测器

电压

ｕ／ｋＶ
电流

ｉ／ｍＡ
２θ／（°）

峰值 背景１ 背景２
测量时间ｔ／ｓ

峰值 背景１ 背景２
ＰＨＤ１ ＰＨＤ２

ＳｂＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ １８．９８４０ ０．４１００ －０．３０００ ３０ １０ １０ ３３～６５
ＳｎＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ １９．８２７４ ０．４５００ －０．４０００ ３０ １０ １０ ３１～６７
ＡｇＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ２２．６５６６ １．５０００ ３０ １０ ２８～７８
Ｂｇ１ ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ １９．４５００ １０ ２７～７８

ＲｈＫα－Ｃ ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ １８．３４９８ １０ ２６～７８
ＮｂＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ２１．３３３２ －０．５７７６ ３０ １０ ２９～７２
ＺｒＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ２２．４８３２ ０．６０００ ２０ １０ ２９～７２
ＹＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ２３．７４３６ ０．８０００ ３０ １０ ３０～７４
ＳｒＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ２５．１００６ ０．６０００ ３０ １０ ２４～７４
ＲｂＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ２６．５７００ －０．９０００ ３０ １８ ２９～６９
ＴｈＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ２７．４１０６ ２．１０００ ３０ １０ ２８～７１
ＰｂＬβ１ ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ２８．２０７２ １．２７００ ３６ １０ ２４～７４
ＢｒＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ２９．９２３４ ０．８０００ ３０ １０ １５～７５
ＢｉＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ３２．９６１６ －０．６０００ ３０ １０ ３５～６８
ＡｓＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ３３．９３９２ ０．６０００ ３０ １４ ２６～７６
ＧａＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ３８．８８２２ ０．６６００ ３０ １０ １１～７３
ＺｎＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＳＣ ６０ ６０ ４１．７６５２ ０．７０００ ３０ １０ １８～７８
ＣｕＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵ① ６０ ６０ ４５．００２４ １．６１００ ３０ １６ ２４～６７
ＨｆＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵ ５０ ７２ ４５．８６３４ ０．９０００ ３０ １４ ２１～６５
ＮｉＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵ ５０ ７２ ４８．６４９２ １．２０００ ３０ １６ ２１～６６
ＣｏＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵ ５０ ７２ ５２．７８７２ １．１０００ ３２ ２０ ２０～３５ ３９～６２
ＦｅＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵ ５０ ７２ ５７．５２８２ ２．４８５０ １０ ６ １６～３４ ３７～６４
ＭｎＫα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵ ５０ ７２ ６２．９８１０ １．７０００ ２０ １０ １５～３１ ３７～６５
Ｂｇ２ ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵ ５０ ７２ ６５．７０００ ２０ １９～７８
ＣｒＫα ＬｉＦ２００ ３００ ＤＵ ５０ ７２ ６９．３７１２ １．２６００ ４０ １２ １４～２７ ３５～６９
ＮｄＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵ ５０ ７２ ７２．１５３２ ２．２０００ ４０ ２０ １２～２７ ３６～６３
ＶＫα ＬｉＦ２００ ３００ ＤＵ ５０ ７２ ７６．９６４４ １．０７１４ ４０ １２ １１～２６ ３５～６６
ＣｅＬα ＬｉＦ２００ ３００ ＤＵ ５０ ７２ ７９．０４８４ １．５０００ ４０ ２０ １１～２４ ３５～６６
ＬａＬα ＬｉＦ２００ ３００ ＤＵ ５０ ７２ ８２．９４４４ １．５０００ ４０ ２０ １１～２１ ３７～６３
ＴｉＫα ＬｉＦ２００ ３００ ＤＵ ５０ ７２ ８６．１８７４ －１．２０００ ２２ １０ １０～２２ ３５～６７
ＢａＬα ＬｉＦ２００ ３００ Ｆ－ＰＣ ５０ ７２ ８７．１９９０ －２．２０００ ３０ １２ １１～２１ ３４～６６
ＣｓＬα ＬｉＦ２００ ３００ Ｆ－ＰＣ ５０ ７２ ９１．８７６８ ３．２０００ ４０ ２０ ８～２１ ３３～６７
ＳｃＫα ＬｉＦ２００ ３００ Ｆ－ＰＣ ５０ ７２ ９７．７０４８ －２．５０００ ３０ １４ １１～２１ ３７～６４
ＣａＫα ＬｉＦ２００ ３００ Ｆ－ＰＣ ５０ ７２ １１３．１４４６ ２．４０００ ２０ １０ ２６～７３
ＫＫα ＬｉＦ２００ ３００ Ｆ－ＰＣ ５０ ７２ １３６．７２７０ －２．５０００ ２０ １０ ３２～６８
ＳｍＬα ＬｉＦ２００ １５０ ＤＵ ５０ ７２ １０１．１６５６ －１．０６６０ ３０ ２０ １３～６４
ＰＫα ＧＥ１１１ ３００ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ １４０．９７０８ －２．２０００ ３０ １２ ３０～７１
ＳｉＫα ＰＥ００２ ３００ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ １０９．１０６４ １０ ２４～７８
ＡｌＫα ＰＥ００２ ３００ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ １４４．９３６８ １２ ２５～７７
ＭｇＫα ＰＸ１ ７００ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ ２２．８８０６ １．９１００ １６ ８ ２４～７６
ＮａＫα ＰＸ１ ７００ Ｆ－ＰＣ ３０ １２０ ２７．６３６６ ３．６３００ ３０ １０ ２５～７６

① ＤＵ为Ｆ－ＰＣ和Ｓ－ＰＣ串联探测器，以提高探测效率；真空光路，通道面罩２７ｍｍ，样杯面罩２７ｍｍ。

—８３３—
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１．２　样品制备
方法要求各元素的检出限低及主、次、痕量元素同

时分析，因此采用粉末压片制样。称取颗粒小于 ７５
μｍ的样品４．５ｇ，放入模具内，拨平，用低压聚乙烯镶
边垫底，在２０ｔ压力下保持３０ｓ，压制成试样直径为
３０ｍｍ、镶边外径为４０ｍｍ的圆片。
１．３　标准物质的选择与样品制备

ＸＲＦ粉末压片分析技术中标准样品选择的基本
准则是选择与分析样品类型相近的标准物质作为标准

样品，不仅要尽可能选择相近的化学元素组成，还要尽

可能选择相近的物质结构。由于市场上尚没有合适的

古陶瓷分析用标准物质，根据古陶瓷样品成分的特征，

选取地质与建材类国家标准物质制作校准样品。根据

文献中古陶瓷以及相似样品元素种类［１２－１５］，针对样品

各元素含量范围，选择岩石类、土壤类、水系沉积物类

等国家一级标准物质共３６个。这套校准样品的化学
组成与被测样品相似，各元素具有足够宽的含量范围

和适当的含量梯度，能覆盖古陶瓷样品主、次、痕量元

素组分的含量范围。表２为该校准样品各组分的浓度
范围。

表 ２　校准样品各组分浓度范围

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｆｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

组分 ｗＢ／％ 组分 ｗＢ／（μｇ·ｇ－１） 组分 ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

Ｎａ２Ｏ ０．０２８～７．１６ Ｓｃ ０．６４～２８ Ｎｂ ４～５００
ＭｇＯ ０．０５４～３８．３４ Ｖ２Ｏ５ ２９．４～１７８５．２ Ｓｎ ０．８～５００
Ａｌ２Ｏ３ ０．２１～３８．６２ Ｃｒ２Ｏ３ ５．３～４２００ Ｓｂ ０．０４～５００
ＳｉＯ２ ３０．５１～８８．８９ ＣｏＯ ２～６３５．７ Ｃｓ ０．１７～３４９
Ｐ２Ｏ５ ０．００３～６．０６ ＮｉＯ ２～３０００ ＢａＯ １１．７～１１１６５
Ｋ２Ｏ ０．００９～７．４８ ＣｕＯ ３．２～６２５９ Ｌａ ０．２１～５００
ＣａＯ ０．１～３４．５６ ＺｎＯ ２０．３～６２２３ Ｃｅ ０．４～１０００
ＴｉＯ２ ０．００４～７．６９ Ｇａ ０．３８～３９ Ｎｄ ０．１８～２１０
ＭｎＯ ０．００５４～１．５３ Ａｓ ０．２１～５００ Ｓｍ ０．０２８～１８
Ｆｅ２Ｏ３ ０．２４～２３．２６ Ｂｒ ０．３２～８ Ｈｆ ０．６５～３４

Ｒｂ ４．７９～１３２６ ＰｂＯ ３．４～６５３５．７
Ｓｒ ２４～５０００ Ｂｉ ０．０４～２００
Ｙ ０．１４～５００ Ｔｈ ０．２８～７９．３
Ｚｒ ２２．６～１５４０

１．４　古代建筑琉璃构件胎体样品
样品为北京十三陵茂陵（ＢＭ－５１），安徽马鞍山

当涂窑厂（ＡＭ－５６，ＡＭ－６７），江苏南京报恩寺塔（ＪＭ
－７７、ＪＭ－７８、ＪＭ－８０），湖北钟祥显陵（ＨＭ－４２）的琉
璃构件样品。样品由碳化钨罐研磨并过 ０．０７４μｍ
（２００目）筛，得到粒径小于７５μｍ的粉末。

１．５　监控样的选择与仪器漂移校正
选择国家标准物质 ＧＢＷ ０７１０５、ＧＢＷ ０７３１１、

ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７７０８作为监控样，按表１的元素测
量条件测量并存储监控样各元素的分析线强度，用于

仪器漂移校正。

２　基体效应及谱线重叠干扰的校正
采用粉末样品压片法制样，虽然样品粉碎至 ７５

μｍ，但对分析线能量低的元素，仍存在颗粒效应。因
此在进行基体校正时，不仅要考虑元素间吸收增强效

应，还应考虑矿物效应和颗粒度效应。在标准物质足

够多的情况下，采用经验系数法或与散射内标法相结

合做基体效应的校正。

２．１　主次量元素基体效应及谱线重叠干扰的校正
对于 Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、

ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｆｅ２Ｏ３等主、次量组分，采用经验系数法校
正基体效应，将标准物质中各元素所测的 Ｘ射线荧光
强度与其含量的关系按数学公式（１）进行回归计算。

Ｃｉ＝Ｄｉ＋ΣＬｉｊＺｊ＋ＥｉＲｉ（１＋ΣαｉｊＺｊ） （１）
式中，ｉ为分析元素，ｊ为重叠或共存元素，Ｃｉ为分析元
素ｉ的浓度，Ｄｉ为分析元素 ｉ的校准曲线的截距，Ｌｉｊ为
重叠元素ｊ对分析元素ｉ重叠干扰校正系数，Ｚｊ为重叠
或共存元素ｊ的浓度或强度，Ｅｉ为分析元素ｉ的校准曲
线的斜率，Ｒｉ为分析元素 ｉ的净强度，αｉｊ为共存元素 ｊ
对分析元素ｉ的基体校正系数。
２．２　痕量元素基体效应及谱线重叠干扰的校正

对于痕量元素，采用内标法和经验系数法相结合校

正元素间的基体效应，其中 ＮｉＯ、ＣｕＯ、ＺｎＯ、Ｇａ、Ａｓ、Ｂｒ、
Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｈｆ、ＰｂＯ、Ｂｉ和 Ｔｈ等痕量元素用铑靶
Ｋα线的康普顿散射线作内标，Ｓｎ和 Ｓｂ两个痕量元素
用低角度背景（Ｂｇ１）作内标，Ｓｃ、Ｖ２Ｏ５、Ｃｒ２Ｏ３、ＣｏＯ、Ｌａ、
Ｃｓ、ＢａＯ、Ｃｅ、Ｎｄ和Ｓｍ等痕量元素用高角度背景（Ｂｇ２）
作内标。选取对痕量元素分析线有谱线重叠干扰的元

素的浓度或谱线强度，通过数学公式（１）回归求取相应
的谱线重叠干扰系数（Ｌｉｊ）并做扣除校正。

３　结果与讨论
３．１　方法检出限

由于分析物是用粉末压片制样法进行分析，实质

上不存在空白样品，因此选取多个同类标准物质，各制

备压样片，按表１的条件重复测量１１次，然后统计计
算出每个标准样品中各元素所对应的标准偏差，将含

量与标准偏差回归，求出零含量时的标准偏差，根据检

—９３３—
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出限定义，以３倍零含量时的标准偏差定为本方法的
检出限［１６－１７］。本方法测定各组分的检出限（ＬＤ）见
表３。各组分的测定下限，则由测定的精密度要求而
定。如果允许误差小于 ±１６．６％，则其测定下限应为
检出限２倍以上的含量。

表 ３　各组分的测定检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

组分 ＬＤ／（μｇ·ｇ－１） 组分 ＬＤ／（μｇ·ｇ－１） 组分 ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）

Ｎａ２Ｏ ３２．４ ＣｏＯ ４．２４ Ｓｂ ５．９５
ＭｇＯ ３６．９ ＮｉＯ ２．７６ Ｃｓ ４．８９
Ａｌ２Ｏ３ １０１．４ ＣｕＯ ３．５９ ＢａＯ １２．０１
ＳｉＯ２ ３１．５ ＺｎＯ ４．０１ Ｌａ ８．７８
Ｐ２Ｏ５ ８．１４ Ｇａ ２．４８ Ｃｅ ９．６４
Ｋ２Ｏ ９．５１ Ａｓ ２．６１ Ｎｄ ５．０２
ＣａＯ ７．１６ Ｂｒ ０．９０ Ｓｍ １．８９
ＴｉＯ２ ３１．５ Ｒｂ １．７０ Ｈｆ １．６０
ＭｎＯ １６．７８ Ｓｒ １．８４ ＰｂＯ ４．７６
Ｆｅ２Ｏ３ ２６．０１ Ｙ １．４９ Ｂｉ １．７２
Ｓｃ ２．５３ Ｚｒ １．９８ Ｔｈ ２．９３
Ｖ２Ｏ５ ５．８９ Ｎｂ １．１１
Ｃｒ２Ｏ３ ３．０７ Ｓｎ ５．８５

３．２　方法精密度
将国家一级标准物质 ＧＢＷ０７４０６和 ＧＢＷ０７３１１

分别重复测量１１次，主、次量元素用ＧＢＷ０７３１１的结
果统计，痕量元素用 ＧＢＷ０７４０６的结果统计，计算每
个元素的标准偏差（ＳＤ）和相对标准偏差（ＲＳＤ），得到
方法精密度。由表４的数据可知，除低含量的 ＣｏＯ、
Ｃｓ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｓｃ、Ｂｒ、Ｌａ、Ｈｆ以外，其余各组分的 ＲＳＤ均
小于５％，说明本法的重现性好，精密度高。

表 ４　方法精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分

ｗＢ／％

平均

含量
ＳＤ

ＲＳＤ／％ 组分

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

平均

含量
ＳＤ

ＲＳＤ／％ 组分
ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

平均

含量
ＳＤ

ＲＳＤ／％

Ｎａ２Ｏ ０．４５２ ０．００１３ ０．２９ ＣｏＯ １１ １．３９ １２．４２ Ｓｂ ６５ ２．７９ ４．２９
ＭｇＯ ０．６５０ ０．００２６ ０．４０ ＮｉＯ ６７ １．１４ １．６９ Ｃｓ １１ ２．１４ １８．６５
Ａｌ２Ｏ３ １０．３８９ ０．０１３５ ０．１３ ＣｕＯ ５３６ ４．８４ ０．９０ ＢａＯ １２２ ７．７５ ６．３３
ＳｉＯ２ ７５．０６３ ０．１０８７ ０．１４ ＺｎＯ １３０ １．７２ １．３３ Ｌａ ４７ ３．６０ ７．６８
Ｐ２Ｏ５ ０．０５７ ０．０００６ １．０３ Ｇａ ３０ ０．３６ １．２０ Ｃｅ ６９ ３．２６ ４．７３
Ｋ２Ｏ ３．２２０ ０．００９１ ０．２８ Ａｓ ２０７ １．４９ ０．７２ Ｎｄ ２０ ２．８７ １４．３５
ＣａＯ ０．４４３ ０．００１４ ０．３１ Ｂｒ ８ ０．５１ ６．５６ Ｓｍ ５ ０．６８ １４．０６
ＴｉＯ２ ０．３４１ ０．００１６ ０．４６ Ｒｂ ２３５ １．３５ ０．５７ Ｈｆ ７ ０．６１ ８．６１
ＭｎＯ ０．３１１ ０．００１４ ０．４４ Ｓｒ ４２ ０．５１ １．２１ ＰｂＯ ３５６ ２．７５ ０．７７
Ｆｅ２Ｏ３ ４．２８１ ０．０１７２ ０．４０ Ｙ １８ ０．４３ ２．４２ Ｂｉ ５０ ０．９７ １．９１
Ｓｃ ０．００１６０．０００１１４７．１２ Ｚｒ ２１５ １．５５ ０．７２ Ｔｈ ２４ １．１４ ４．７１
Ｖ２Ｏ５ ０．０２３７０．０００２０６０．８７ Ｎｂ ２７ ０．３３ １．２５
Ｃｒ２Ｏ３ ０．０１０９０．０００１３３１．２３ Ｓｎ ７３ ３．０９ ４．２１

３．３　方法准确度
本法选取未参加校准回归的土壤（ＧＢＷ０７４０２），

水系沉积物（ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ０７３１１）国家一级标准
物质作为未知样进行测定，从表５结果可以看出本法
的测定值与标准值接近。

表 ５　方法准确度①

Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分

ｗＢ／％

ＧＢＷ０７４０２

测量值 标准值

ＧＢＷ０７３１２

测量值 标准值

ＧＢＷ０７３１１

测量值 标准值

Ｎａ２Ｏ １．７７ １．６２ ０．３８ ０．４４ ０．４５ ０．４６
ＭｇＯ １．１６ １．０４ ０．４２ ０．４７ ０．６５４ ０．６２
Ａｌ２Ｏ３ １０．８８ １０．３１ ９．１１ ９．３ １０．４０ １０．３７
ＳｉＯ２ ６９．５８ ７３．３５ ７７．７４ ７７．２９ ７５．４１ ７６．２５
Ｐ２Ｏ５ ０．１０４５ ０．１０２２ ０．０４９６ ０．０５３８ ０．０５６５ ０．０５８４
Ｋ２Ｏ ２．６９ ２．５４ ２．９０ ２．９１ ３．２６ ３．２８
ＣａＯ ２．５１ ２．３６ １．０８ １．１６ ０．４５ ０．４７
ＴｉＯ２ ０．４７８６ ０．４５１７ ０．２５２７ ０．２５１７ ０．３４７９ ０．３５
ＭｎＯ ０．０６８２ ０．０６５８ ０．１８２６ ０．１８０７ ０．３１８８ ０．３２１４
Ｆｅ２Ｏ３ ３．５１ ３．５２ ４．７０ ４．８８ ４．３７ ４．３９

组分

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

ＧＢＷ０７４０２

测量值 标准值

ＧＢＷ０７３１２

测量值 标准值

ＧＢＷ０７３１１

测量值 标准值

Ｓｃ １０ １０．７ ５．４ ５．１ ６．２ ７．４
Ｖ２Ｏ５ １１７．６ １１１ ８４．５ ８３．９ ８１．５ ８３．９
Ｃｒ２Ｏ３ ７８．１ ６９ ４８．３ ５１．２ ５１．３ ５８．５
ＣｏＯ １３．７ １１ １３．６ １１．２ １１．８ １０．８
ＮｉＯ ２６．８ ２５ １６．４ １６．３ １７．３ １８．２
ＣｕＯ ２１．１ ２０ １５１３．５ １５３１．２ １０７．９ ９８．４
ＺｎＯ ５２．７ ５３ ６１６．７ ６３０．８ ４７４．８ ４７２．５
Ｇａ １２．９ １２ １４．６ １４．１ １８．１ １８．５
Ａｓ １２．９ １３．７ １１４．３ １１５ １８９．２ １８８
Ｂｒ ４ ４．５ １．４ （１．７） ２ （２．３）
Ｒｂ ８７．３ ８８ ２７０．２ ２７０ ４０６．９ ４０８
Ｓｒ １７８．７ １８７ ２５．５ ２４ ２９．７ ２９
Ｙ ２０．６ ２２ ２９．９ ２９ ４２．９ ４３
Ｚｒ ２１３．３ ２１９ ２２５．８ ２３４ １５５．３ １５３
Ｎｂ ２６．７ ２７ １５．５ １５．４ ２６．３ ２５
Ｓｎ ＃ ３ ５７．７ ５４ ３６９ ３７０
Ｓｂ ＃ １．３ ２３．７ ２４ １３．１ １４．９
Ｃｓ ５．２ ４．９ ７ ７．９ １５．７ １７．４
ＢａＯ １０３３．６ １０３９．４ ２４１．６ ２３０．２ ２７１．７ ２９０．６
Ｌａ １６４．４ １６４ ２９．１ ３２．７ ３２．８ ３０
Ｃｅ ４１７．４ ４０２ ５０．３ ６１ ５５．２ ５８
Ｎｄ ２１０．５ ２１０ ２８．６ ２６ ２９．４ ２７
Ｓｍ １９．４ １８ ４．８ ５．０ ５ ６．２
Ｈｆ ５．８ ５．８ ８．２ ８．３ ６．２ ５．４
ＰｂＯ ２０ ２１．４ ３０３．４ ３０５．４ ６８０ ６８１．４
Ｂｉ ＃ ０．４ ９．８ １０．９ ５０．３ ５０
Ｔｈ １６．７ １６．６ ２０．２ ２１．４ ２４．１ ２３．３

① 括号内的数据为推荐值，＃表示该结果低于检出限，仅作为参考。
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４　实际样品分析
应用所建立的方法对古代建筑琉璃构件胎体样品

进行检测，选取其中７个样品，将得到的主、次量元素
分析结果与玻璃熔片ＸＲＦ定量分析方法［１８］的分析结

果相比对；痕量元素分析结果与部分 ＩＣＰ－ＡＥＳ法的
分析结果相比对，表６结果显示不同方法的测定值基
本一致。本测试方法可以满足古陶瓷分析研究的

要求。

表 ６　古陶瓷样品该方法与其他方法分析结果对比
Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｓｕｌｔｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎｃｉｅｎｔｃｅｒａｍｉｃｓａｍｐｌｅｓｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄａｎｄｏｔｈｅｒｓｍｅｔｈｏｄｓ

组分

（含量单位）

ＢＭ－５１

本法 其他

ＡＭ－５６

本法 其他

ＡＭ－６７

本法 其他

ＪＭ－７７

本法 其他

ＪＭ－７８

本法 其他

ＪＭ－８０

本法 其他

ＨＭ－４２

本法 其他

Ｎａ２Ｏ（％） ０．９３３ ０．９０２ ０．４７２ ０．４１８ ０．４１６ ０．３７６ ０．３６１ ０．３４０ ０．２９０ ０．２９７ ０．４０７ ０．３８５ ０．２８０ ０．２７６
ＭｇＯ（％） ０．４１０ ０．４２９ ０．８２２ ０．７６６ ０．８６３ ０．８２１ ０．７６４ ０．７２２ ０．７７１ ０．７１８ ０．７５６ ０．７３１ ０．８０１ ０．７０７
Ａｌ２Ｏ３（％） １９．８７５ ２０．５４７ ２０．３３５ ２０．７５８ １９．３４７ ２０．１８１ １９．０４３ １９．６５０ １９．４１９ １９．７０４ １８．７０６ １９．４８７ １９．３１８ １８．７５８
ＳｉＯ２（％） ７１．２９６ ７０．５２０ ６９．７３３ ６９．３２４ ７１．０９８ ７０．６６９ ７１．４２３ ７０．７６８ ７１．０７１ ７０．６２３ ７１．７１２ ７０．７８９ ７１．１２６ ７１．５０６
Ｐ２Ｏ５（％） ０．０４７ ０．０４１ ０．０６５ ０．０６６ ０．０５１ ０．０５２ ０．０４８ ０．０４８ ０．０４２ ０．０３６ ０．０５１ ０．０５４ ０．０７５ ０．０７６
Ｋ２Ｏ（％） ２．７７１ ２．９３８ ３．５００ ３．６９４ ３．６８５ ３．７６５ ３．９２０ ４．１００ ３．９８７ ４．２１８ ３．８３４ ４．０６３ ３．８３４ ３．８５７
ＣａＯ（％） ０．２９８ ０．２９７ ０．２４２ ０．２３４ ０．２２８ ０．２２２ ０．２１３ ０．２０１ ０．２１７ ０．２２０ ０．２３６ ０．２４１ ０．３１５ ０．３１８
ＴｉＯ２（％） １．０６６ １．０７６ ０．９３４ ０．９３８ ０．９３８ ０．９４３ ０．８８８ ０．９２０ ０．８７７ ０．９１５ ０．８９０ ０．９２６ ０．９２０ ０．９４８
ＭｎＯ（％） ０．００６ ０．００９ ０．０１８ ０．０２１ ０．０１５ ０．０１７ ０．０１６ ０．０１９ ０．０１３ ０．０１６ ０．０１６ ０．０１８ ０．０１７ ０．０２０
Ｆｅ２Ｏ３（％） １．９５４ １．８９８ １．９１３ １．８１５ １．８３７ １．７５４ １．９３５ １．８４３ １．８４５ １．７８６ ２．０３７ １．９５３ １．８１０ １．７４５
Ｓｃ（μｇ／ｇ） １９．３ ２０．０ １５．９ ２０．６ １７．５ １２．５ １５．７ １９．６ １６．７ １３．２ １４．８ ２１．２ １６．７ １７．０
Ｖ２Ｏ５（μｇ／ｇ） ２５０．４ ２３０．３ ２１２．１ ２０２ ２１２．９ ２０４ ２０４．８ １８２ ２０３．５ １７９ ２０３．５ １８７ ２０１ １７８．５
Ｃｒ２Ｏ３（μｇ／ｇ） １２５．７ １１７ １５４．６ １５９．３ １４５．９ １４２．５ １４３．６ １４１．５ １４３．８ １４４．２ １４２．９ １３８．３ １３４．４ １３５．５
ＣｏＯ（μｇ／ｇ） ４９．５ ４８．９ ５３．２ ５３．８ ５３．８ ４５．４ ７０．５ ７２．５ ５６．５ ４８．２ ７６ ７５．５ ３０．５ ３１．０
Ｎ（μｇ／ｇ） ３２．５ ２９．０ ２７．５ ２６．５ ２７ ２２．０ ２８．７ ２５．６ ２７．５ ２３．３ ２９．７ ２６．８ ２８．４ ２４．０
ＣｕＯ（μｇ／ｇ） ４０．２ ４２．７ ４６．２ ３７．７ ３７．２ ２９．０ ９２．３ ７０．７ ８８ ６５．５ ９９．９ ７９．５ ８２．８ ６４．６
ＺｎＯ（μｇ／ｇ） ５３．１ ５５ ６３．４ ５９ ４６．１ ３９ ５９ ６４ ６０．５ ７０ ６０．４ ５７ ５６．７ ５４
Ｇａ（μｇ／ｇ） ２５．４ ２９．２ ２６．２ ２９．７ ２５．５ ２７．９ ２５ ２８．２ ２４．４ ２７．３ ２４．９ ２８．５ ２４．２ ２６．２
Ｒｂ（μｇ／ｇ） １０１．３ １０４ １６６．４ ２００ １６６．１ １３１ １６２．７ １８８ １６６．１ １５４ １６４．２ １９１ １５０．５ １４３
Ｓｒ（μｇ／ｇ） ２６３．４ ２８７ ６５．５ ６３．０ ４８．６ ３０．７ ５４．８ ５０．８ ５３．３ ３６．０ ５５．１ ５５．９ ７１．９ ６１．９
Ｙ（μｇ／ｇ） ４４．２ ４４．４ ３８．４ ４２．８ ４７．６ ３５．８ ３９．２ ４０．４ ３７．９ ２９．８ ４０．４ ４４．３ ４０．９ ３７．１
Ｎｂ（μｇ／ｇ） １８．９ １８．９ １９．３ １９．８ １９．８ １９．８ １９ １８．９ １８．６ １８．９ １９．１ １９．３ ２０．１ ２０．０
Ｌａ（μｇ／ｇ） ７７．５ ６６．３ ７３．８ ６６．７ ７５ ４５．６ ６６．６ ５６．７ ７２．９ ４７．７ ６８ ６０．５ ７１．２ ５７．８
Ｃｅ（μｇ／ｇ） １４７．５ １３４ １３０ １３６ １２８．８ 未检出 １３０．３ １２０ １２３．９ ８１．１ １２４．７ １３２ １２２．８ １１２
Ｎｄ（μｇ／ｇ） ５６．１ ５６．８ ４７．５ ５４．４ ４４．４ ４０．７ ４４．１ ４９．０ ４４ ４２．３ ４３．６ ５０．９ ５２．６ ４８．６
Ｓｍ（μｇ／ｇ） ７．７ １０．６ ７．８ １０．２ ７．６ ７．８２ ８．６ ９．２０ ７．９ ８．２３ ７．６ １０．０ ７．６ ９．５２

５　结语
本文采用压片制样法，通过试验确定了 Ｘ射线荧

光光谱的最佳测量条件，使用经验系数法和康普顿散

射、背景作内标校正基体效应，建立了古陶瓷胎釉主、

次、痕量元素的分析方法。对比分析结果表明，方法检

出限低、精密度好、测试结果准确、分析效率高，能满足

古陶瓷胎釉中主次痕量元素的测定分析工作。使用该

方法对古陶瓷胎体的主次痕量元素进行测定，并选取

其中７个样品，将分析结果与其他分析方法结果对比，
得到满意的结果。目前，该方法已经完成２００多个古
陶瓷样品的分析测试。
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［１０］　何文权，熊樱菲．古陶瓷元素成分分析技术定量方法的
探讨［Ｊ］．文物保护与考古科学，２００３，１５（３）：１３－２０．

［１１］　朱剑，毛振伟，张仕定，樊昌生，周广明，王昌隧．古陶瓷
的ＸＲＦ熔融玻璃片法测定［Ｊ］．中国科学技术大学学
报，２００６，３６（１０）：１１０１－１１０５．

［１２］　陈士萍，陈显求．中国古代陶瓷科学技术成就［Ｇ］∥

中国古代各类瓷器化学组成总汇．上海：上海科学技术
出版社，１９８４：３１－１３１．

［１３］　罗宏杰．中国古陶瓷与多元统计分析［Ｍ］．北京：中国轻
工业出版社，１９９７：１６２－２３３．

［１４］　李家治，邓泽群，吴隽，杜正贤，马东峰，孙新民，郭木森．
老虎洞窑和汝官窑瓷微量元素的研究［Ｊ］．建筑材料学
报，２００３，６（２）：１１８－１２２．

［１５］　ＬｉＢＰ，ＧｒｅｉｇＡ，ＺｈａｏＪＸ，ＣｏｌｌｅｒｓｏｎＫＤ，ＱｕａｎＫＳ，
ＭｅｎｇＹＨ，ＭａＺＬ．ＩＣＰＭＳｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
Ｓｏｎｇｄｙｎａｓｔｙｐｏｒｃｅｌａｉｎｓｆｒｏｍ Ｄｉｎｇ，ＪｉｅｘｉｕａｎｄＧｕａｎｔａｉ
ｋｉｌｎｓ，ｎｏｒｔｈＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，
２００５，３２：２５１

#

２５９．
［１６］　梁国立，邓赛文，吴晓军，甘露．Ｘ射线荧光光谱分析检

出限问题的探讨与建议［Ｊ］．岩矿测试，２００３，２２（４）：
２９１－２９６．

［１７］　ＤＺ／ＴＤ１３０—２００６，地质矿产实验室测试质量管理规范
［Ｓ］．２００６：５６－５７．

［１８］　段鸿莺，梁国立，苗建民．ＷＤＸＲＦ对古代建筑琉璃构件
胎体主次量元素定量分析方法研究［Ｃ］∥０９古陶瓷科
学技术国际讨论会论文集．上海：上海科学技术文献
出版社，２００９：
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１１９－１２４．

《中国无机分析化学》征稿征订启事

★ 全新刊物　　　　全新理念
★ 欢迎投稿　　　　欢迎订阅

　　《中国无机分析化学》（刊号 ＣＮ１１－６００５／О６）是由北京矿
冶研究总院主办的无机分析化学专业性学术期刊。

本刊包括岩矿分析、冶金分析、材料分析、环境分析、化工

分析、生物医药分析、食品分析、仪器研制、综述评论、技术交

流、信息之窗等栏目。主要报道无机分析化学领域科研成果、

最新发展方向，服务无机分析化学新技术的推广，促进无机分

析化学工作人员科研素质提升，推动无机分析化学技术行业发

展和进步，全方位为从事无机分析化学及相关技术的广大科研

人员、工程技术人员、管理人员、大专院校师生、相关企事业单

位服务。

作为全国性的专业科技学术期刊，《中国无机分析化学》

将本着“读者第一、作者至上、以人为本、以质为根”的办刊

理念。

本刊在国内外公开发行，现为季刊，大 １６开，单价 １０．００
元，全年４０．００元。
联系方式：０１０－６３２９９７５９（电话）　０１０－６３２９９７５４（传真）
通讯地址：北京市南四环西路 １８８号总部基地十八区

２３号楼９０４
北京矿冶研究总院《中国无机分析化学》编辑部

邮政编码：１０００７０
Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｇｗｊｆｘｈｘ＠ｂｇｒｉｍｍ．ｃｏｍ或 ｚｇｗｊｆｘｈｘ＠１６３．ｃｏｍ
网　　址：ｗｗｗ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｏｍ
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