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摘@要@采用多种无损方法!分析若干明宣德景德镇官窑祭红瓷器残片>显微观察表明!不同
呈色区域表层都有相似的透明釉!其呈色差异主要取决于红色颜料层>成分分析显示!不同呈
色样品的釉中着色剂 6) 的含量基本相同>然而!i射线吸收精细结构’i8AE<(分析指出!不
同呈色样品中着色剂 6) 的价态和近边结构有所不同>由此可见!祭红的呈色机制与着色剂 6)
的赋存状态密切相关>
关键词@祭红# 显微结构# Eaid[# i8AE<# 呈色机理
中图分类号!YLC%Q!@@文献标志码!8@@@75$$#QC&"!MR>033+>"#K&F%$!BQ"#$%Q#!Q#"#

#717:%057&;/6*%&59; 78a-%&@/9%6:58565%1:/@47:6/1%5&8:7;
R-%&]51&78=5&’@/‘*/&5&#*5&%

N/672+$#’‘8AT’0,+Z0+!#i/67,+H\0+H&#^/<7)*(+H!#T/8AN0&#VW8AT’0+HB#
6WEAa(+H-0,+HB#i/^20B#VW/’0,+$#"#^8AT67,+H3)0$#"

!$ _&0’#$7&*$"-84+&*$+-+4P+($"#1’*2 3#4%’&"7&$#1# 9*+:&#(+$1"-6%+*&(&34’2&71"-84+&*4&(# ;&+<+*/ $###BK#6%+*’%

" )*($+$,$&"-[&#$&O#’$&S’5&"*$"5"/1’*2 S’5&"’*$%#"0"5"/1# >&1]’O"#’$"#1"-[&#$&O#’$&\:"5,$+"* ’*2 P,7’* E#+/+*("-

6%+*&(&34’2&71"-84+&*4&(# ;&+<+*/ $###BB#6%+*’% ! K+*/2&‘%&* 6&#’7+4()*($+$,$&"-3#4%’&"5"/1# K+*/2&‘%&* !!!##$#

K+’*/N+# 6%+*’% B )*($+$,$&"-P+/% \*&#/1S%1(+4(# 6%+*&(&34’2&71"-84+&*4&(# ;&+<+*/ $###BK# 6%+*’% & 6,5$,#’5Z&5+4(

’*2 3#4%’&"5"/1)*($+$,$&"-K+’*/N+S#":+*4&# !’*4%’*/ !!###L# 6%+*’"

3<90:%60@<212*,-37,*:3(.3,9*0.090,-*2: ](*92-,0+ .*(;T),+ _0-+ (.’0+H:2G72+ :)*0+Hi),+:2
]2*0(: I2*232-2942: ,+: 34):5(+ 4729(-(*;297,+03;I,39,**02: ()4)30+H1,*0()3+(+F:234*)94012
,]]*(,9723>?09*(39(]09(U32*1,40(+ 37(I347,4472:0..2*2+49(-(*,*2,37,1230;0-,*4*,+3],*2+4
H-,G23)*.,923# ,+: 4729(-(*:0..2*2+92;,0+-5:2]2+:3(+ 472*2: -,52*0+ H-,G2>6(;](3040(+
,+,-5303*23)-4337(I47,44729(+42+43(.9(-(*,+49(]]2*.(*:0..2*2+49(-(*3,;]-23,*2,-;(34472



中国科学院大学学报 第 !! 卷

3,;2>W(I212*# iF*,5,U3(*]40(+ .0+234*)94)*2!i8AE<" ,+,-5303*212,-3472:0..2*2+9230+ 6)
972;09,-34,42,;(+H:0..2*2+47)23(.4723,;]-23>O7030+:09,42347,44729(-(*;297,+03; (.
3,9*0.090,-*2: ](*92-,0+ 039-(32-5*2-,42: 4(47234,42(.9(-(*,+49(]]2*>
./? J7:@9@3,9*0.090,-*2: ](*92-,0+%;09*(F34*)94)*2%Eaid[%i8AE<%9(-(*;297,+03;

@@祭红#亦称霁红(际红#是一种高温铜红釉#明
代初年创烧于景德镇御窑厂>因常用于日坛的祭
祀活动#故名祭红>祭红瓷器胎质细腻坚实#釉色
深沉安定#既遵从明代祭祀礼制的要求#又符合当
朝以红为贵的审美意识#一经问世便得到皇宫贵
族(文人雅士的喜爱与重视>一般认为#永宣年间
烧制的祭红最佳#至万历或稍早一些时候即失传>
虽至清三代又获新生#但已难以复原永宣祭红色
泽深沉(纯朴厚重的美学特点>永宣祭红色泽高
雅#冠绝一代#为色调纯正红釉瓷器之源头#在陶
瓷技术史上的地位举足轻重>

祭红样品十分难得#且多为整器#其科技分
析受到严重制约>以往的研究#局限于成分分析
和显微观察#尽管如此#这些工作仍提供了重要
的信息和结论#即明确了祭红的呈色元素为铜#
并指出其呈色效果与釉层的结构与厚度相关>
例如#张福康和张浦生 &$’认为釉层厚度对于祭
红呈色有直接影响#即厚度必须控制在一定范
围内#若釉层厚度小于 #Q! ;;#则难以获得正常
呈色#然而#若釉层太厚#其呈色将趋于暗红%吴
隽等 &"’分析清代的祭红瓷釉#指出清祭红表面
仅有上透明层和红色层#而透明层的厚度与祭
红的呈色效果密切相关#即透明层越厚#釉色越
暗>不可否认#这些研究显著深化了对祭红瓷器
的认识层次>然而必须指出#对于呈色机制而
言#其呈色元素的价态(含量和近邻结构等应为
更重要的因素>6) 的情况更为特殊#我们知道#
6)#和 6)"c都可以呈红色#但其间的呈色机制
却明显不同>由此可见#分析祭红瓷器呈色元素
@@@@

6) 的价态和局域结构#将从更深层次揭示其呈
色机理#并反演其烧制工艺>

近年来#随着景德镇御窑厂的发掘#明早期地
层中出土了相当数量的祭红瓷片#为相关探讨提
供了重要的实物材料>本文选择具有明确层位和
类型的御窑厂发掘样品#并特别注意选择正常发
色和非正常发色的典型样品#旨在进行对比分析#
从正反两个方面揭示明早期祭红的呈色机制>分
析主要采用 i射线吸收精细结构!i8AE<"技术#
这是一种强有力的物质局域结构分析手段#随着
同步辐射光源的迅速发展而得到了广泛应用>
i8AE< 分析可以给出被测原子近邻配位原子的
种类(距离(配位数和无序度因子等信息 &!’>不仅
如此#该方法可将样品直接放入支架上测定#从而
实现无损分析#因此深受文物考古界的欢迎>本文
利用能量色散 i射线荧光分析 !Eaid[" 和
i8AE< 技术#无损分析不同呈色效果的宣德时期
祭红瓷器#对比探讨它们釉瓷中颜料层的化学组
成和呈色元素的近边结构>结合色度学分析和显
微观察#探讨祭红釉色与元素价态(含量(釉层结
构等因素的关系#并以此为基础#对祭红瓷釉的呈
色机理问题进行讨论>

CK材料和方法

COCK样品
分析样品为 ! 枚祭红残片#年代为明宣德时

期#依次编号为 iah$(iah"(iahB#由江西省
景德镇陶瓷考古研究所提供>图 $ 和表 $ 分别为
样品的外观照片和描述>

图 CK样品情况
[5’2CKL*/9%;41/9

K
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表 CK宣德祭红样品的外貌观察
L%<1/CK344/%:%&6/@/96:54057&9780*/a-%&@/9%6:58565%1:/@9%;41/9

编号 外观

iah$
器物口沿残片#近三角形>釉色鲜红均匀#有整齐的灯草边#灯草边宽度部分#内釉厚约 $QB ;;#外釉厚约 $QK ;;>釉面没
有明显的)橘皮*或针眼特征>

iah"
器物口沿残片#长约 %&Q& ;;#宽约 "&QB ;;>釉色为均匀的暗红色#灯草边宽度部分#内釉厚约 $Q$ ;;#外釉厚约 $QC ;;>

红色的明度和彩度低#釉色明显偏暗发黑#表面密布)橘皮*>

iahB
器物口沿至底部的残片>长约 &BQ$ ;;#宽约 %&Q! ;;>右上部分呈较均匀的红色#左下部分呈黑色>灯草边整齐#灯草边宽
度部分#内釉厚约 $Q& ;;#外釉厚约 "Q# ;;>釉色略显暗淡#色调不均#整体呈红色而局部呈黑色>

COAK实验条件
显微分析使用日本 YESEA6E公司生产的

=Wih&##Y型数码显微镜>选用 =WFV$## 变焦
镜头#调节不同倍率对釉层进行观察>

色度分析采用美国 iF*042公司生产的 =<B&#
型非接触式分光光度仪>光谱范围 B## eC## +;#
测量直径为 % ;;#测试使用 a%& 光源#模拟色温
% &## Y的日光照明#选定 $#{视场#测定样品的反
射光谱>

Eaid[分析仪器为美国 Ea8i公司生产的
E8TNEh%型能量色散 i射线荧光探针>经毛细管
光学系统聚焦后的光斑直径为 B# !;#掠射和出射
角分别为 %&{和 %#{><0!N0"探测器#由 8-F6) 合金
的 8-Y,和6) Y峰标定能量刻度>测试时#i光管
的管压为 B# _=#管流为 %## !8#真空光路#死时间
约 "#b#收谱时间为 $## 3>以中国科学院上海硅酸
盐研究所研制的 $! 枚陶瓷参考样品为标准#采用
标准曲线法定量计算样品的元素含量>

i8AE< 测试在北京同步辐射 B $̂X光束线
的 i8[< 实验站进行>储存环电子能量为 "Q&
T2=#流强为 $## e"&# ;8#使用 <0!$$$"双晶单
色器#样品测试处的光斑大小为 &# !;l&# !;>
利用荧光测量模式#<aa探测器#测定样品微区
6) 元素 Y边的微区 i8AE<>在不同的能量区域#
采集吸收谱所选择的能量步长和积分时间如下$
边前区域!L L&K eL K&K 2=#B 2=#$ 3"#近边吸收
边区域!L K&K eK #B# 2=##QC 2=#$ 3">用 ‘[E[[‘O
程序提取并分析 i8AE< 信息#计算所得图谱用
8OWEAA8和 8dO‘?‘< 绘制>

AK结果和讨论

AOCK色度与显微观察
本次分析的 ! 枚样品#肉眼观察即可发现它

们的呈色显著不同>为客观表述它们的差异程

度#采用分光光度计测定它们的色度#测试结果
如图 " 所示>不难发现#样品 iah$ 的主波长在
%!# e%%# +;之间#反射峰较窄#反射率较高#约
"!b#说明色彩明度和饱和度都很高#红色颇为
纯正%样品 iahB 红色部分的主波长也位于可
见光的红色波长范围内#但反射率较低#约
$Cb#即颜色的明度较低#致使红色略显暗淡%
iahB 的黑色部分和 iah" 的主波长都在
%## eC## +;之间#分光曲线平缓#反射峰相对
较宽#反射率仅为 &b左右#颜色已接近黑色>于
是#上述样品可分为呈色较好(一般(较差 ! 种
情况>具体说来#呈色较好的样品为 iah$#其
红色纯正均匀%呈色一般的样品为 iahB#其釉
色略显暗淡且局部发黑#色调不均%呈色较差的
样品为 iah"#颜色的明度和饱和度低#釉色明
显偏暗发黑>

图 AK宣德祭红釉的反射光谱曲线
[5’2AKV/81/605&’ 94/60:-;6-:>/978a-%&@/

9%6:58565%1:/@’1%‘/
K

显微镜下#样品剖面的观察显示!图 !"#瓷釉
仅分 " 层#即红色层以及其上的透明层#这明显不
同于前人的研究结果 &B’>表 " 列出各样品釉层平
均厚度和透明层平均厚度#不难发现#不同样品的
各层厚度有所不同>

以往研究普遍认为#釉层厚度影响祭红釉的

!"B
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图 EK宣德祭红釉的显微结构
[5’2EKU56:790:-60-:/78a-%&@/9%6:58565%1:/@’1%‘/

K

色调和釉色深浅>然而#本文的观察表明#呈色较
好的 iah$ 与呈色较差的 iah"#二者的釉层厚
度相差无几#局部发黑的样品 iahB#其釉层厚
度颇为均匀#无论红色抑或黑色部分#厚度完全相
同>这一事实暗示#釉层的整体厚度与釉面呈色没
有内在联系>至于透明层厚度#尽管呈色较差的
iah" 透明层厚度确实大于其他样品#但 iahB
的黑色部分与红色部分#它们的透明层厚度完全
相同#这一事实显示#透明层的厚薄对祭红呈色的
影响甚微>

表 AK宣德祭红釉的釉层平均厚度及透明层平均厚度
L%<1/AK3>/:%’/0*56]&/99/9780:%&94%:/&0%&@

6717:/@1%?/:978a-%&@/9%6:58565%1:/@’1%‘/K!;

编号 釉层平均厚度 透明层平均厚度
iah$ %%& %L
iah" %CB "&L
iahB &$! C$

@@样品剖面的显微观察还指出#样品红色层的
颜色存在显著差异>具体说来#呈色较好的 iah
$#其红色层较厚#颜料致密#红色均匀(鲜艳%呈色
一般的 iahB#其红色较为暗淡且不均%呈色较
差的 iah"#其红色层颜料稀疏#颜色暗红发黑#

且偶见流纹状结构>这与直接观察样品釉色的效
果相同>由此可见#红色层的呈色效果和分布情况
是决定釉色的主要因素>

AOAK化学组成
样品成份分析的数据列于表 !>不难发现#该

数据与相关文献&&FC’报道的明代祭红瓷釉化学
组成颇为接近>我们知道#A,"c(Y"c(?Hc(6,c

为助熔剂#依据李家治 &L’推荐的公式 dcM!dcn
d"c"计算可知#宣德时期祭红瓷釉属于典型的碱
钙釉>致色元素中#[2"c! 含量均不足 $b#符合前

人对明代祭红瓷釉中 [2含量的研究 &&’>一般说
来#[2在玻璃态的瓷釉中可起呈色作用#但由于
其电子自旋能级较低#在硅酸盐中常以 " n#! n
存在#" n为绿色#! n为棕黄色#对于红色均无贡
献>6) 在还原气氛中呈红色#釉层中 6) 含量在
$b e"b左右#可充分致色>这就是说#祭红釉呈
色的主要元素是 6)>成分分析表明#不同呈色效
果的样品#其致色元素 6) 的含量没有明显差异>
这一事实说明#红色层的呈色效果与 6) 的含量
没有直接关联>红色层之所以显现不同的颜色#应
决定于呈色元素铜的结构>

表 EK宣德祭红釉的化学组成
L%<1/EK#*/;56%167;4795057&978a-%&@/9%6:58565%1:/@’1%‘/ I4b

8-"c! <0c" A,"c Y"c ?Hc 6,c 6)c O0c" [2"c! ?+c
iah$ $"QB C"QC$ !QB BQ"" $Q$! BQ&$ #Q#K& #Q#! #Q%$ #Q#&"
iah" $"Q!& C&QKL $Q"C BQ%! #Q"" !QKB #Q"C% #Q#& #Q&% #Q#%C
iahB $&Q$% %LQ"& "QC &Q"B #QKL &Q%! #Q$C% #Q#& #QKL #Q#LB

AOEK近边分析
为了进一步论证上述推测#选择 " 个代表性

样品 iah$ 和 iah"#进行 i射线吸收近边结构
!i8AE<"分析>如前所述#样品 iah$ 为呈色较

佳的红色样品%iah" 为呈色较差的灰黑色样
品>" 个样品的 i8AE< 分析结果与铜箔!6)#"(赤
铜矿!6)"c"标样分别进行比较分析!图 B">

铜元素是一种过渡金属#单质铜的价电子排

B"B
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布为 !2$# B($#6)$ n的价电子排布为 !2$##因此电
子可以跃迁到空轨道上 &K’>图 B 显示#6)# n在
L KL! 2=!8处"有较弱的肩峰#在 L KK% 2=!X处"
和 K ##& 2=!6处"分裂为较明显的 " 个峰#这主
要与 ’(7+FO2--2*效应 !’OE"导致铜原子中 B0轨
道能级分裂密切相关 &$#’>6)$ n则不同#其肩峰位
置与 6)# n 相 比 略 向 高 能 方 向 移 动# 大 约 在
L KL& 2=#且强度较高#该吸收峰主要由铜的 $(电
子向 B0空轨道跃迁以及配体向铜原子的电子转
移跃迁的 " 个 过程共同决 定% 在 K ##" 2=到
K ##& 2=间检测到一个吸收峰#该峰一般被认为
是由铜的 $(电子向自由态跃迁或者是铜的 >边
Ei8[< 谱的影响而产生%同时在峰位置 a处#6)#

有一明显特征峰>

图 PKaSC 和 aSA 的 a3T\+结果
[5’2PKa3T\+:/9-10978aSC %&@aSA

K

一般说来#吸收谱的特点相同#化合物的电子
结构便可能有一定程度的类似 &$$’>利用已知标样
铜的 i8AE< 谱#将谱中的特征峰作为标定样品
对应特征峰的依据>标定的结果指出#不同呈色的
样品具有明显不同的特征峰>具体说来#呈色偏红
的样品 iah$#其边前峰位置大约位于L KLB 2=#

与 6)# n接近%而釉色较黑的样品 iah"#其边前
峰位置大致位于L KL& 2=#与 6)$ n接近>同时#与
标样相比#不同呈色位置边前峰强度都有不同程
度的提高#这一结果表明#样品中 6) 的配位对称
性有所降低#使 $(/B0的禁阻跃迁增加 &$"F$!’>在
X(6处#iah$ 和 iah" 均倾向于分裂为 " 个
峰#但这 " 个分裂峰的情况有所不同>iah$ 样品
主峰有明显的分裂#而 iah" 主峰的分裂并不明
显#部分峰的位置与 6)$ n更为接近>吸收谱分析
指出#" 个样品的吸收谱都由混合价态组成#只是
相比而言#iah" 的特征峰更为接近 6)$ n的位

置>图 B 还显示#K #$# 2=以后#尽管 " 枚样品的吸
收谱皆受到一定程度的干扰#但仍可以看出#ia
h$ 在 a处有一个较为弥散的(与单质铜对应的
特征峰#而 iah" 没有>

i8AE< 的分析指出#样品的呈色不同#其 6)
的价态与近邻配位也有所不同>釉色偏黑的样品
iah"#其 6) 的价态基本为 $ n#而釉色偏红的
iah$#其铜同时存在 # n和 $ n这 " 种价态>总
体说来#釉色偏红的部分更倾向于 6)# n#而釉色
偏黑的部分更为倾向于 6)$ n>

需要指出的是#目前学术界对于铜红的致色
机理一直存在争议#这是因为金属铜胶体粒子和
6)"c在 &C# +;左右都可产生吸收#并形成红色>
然而#二者的呈色机制则明显不同#其中#金属铜
颗粒为等离子共振吸收机制#而 6)"c是一种半
导体#其能隙宽度为 "QC 2=#正好对应于上述吸收
波长 &$B’>对比分析表明#红色部分单质铜的特征
峰明显强于灰黑样品#据此可以确定#金属铜团簇
应是祭红呈色的主因>受无损分析所限#无法获取
呈色元素 6) 在玻璃网格体中的详尽状态>但无
论何种情况#呈色剂 6) 的氧化状态都应该是最
终呈色的决定性因素>而烧造工艺是促使铜红形
成的主要外在条件和动力111不同层次(不同位
置的反应条件的差异#将直接影响到铜的变价与
状态#进而形成不同的呈色效果>

EK结论

总结上述分析讨论#可得结论如下$
$" 显微观察指出#样品的呈色主要取决于呈

色层的呈色效果>
"" Eaid[分析表明#祭红瓷器呈色的差异

与铜元素的含量之间无明显相关性>
!" i射线吸收近边结构 !i8AE<"分析发

现#祭红釉呈色与单质铜金属颗粒有关>对比分析
祭红釉不同呈色区域后指出#呈色较好的样品
iah$#具有明显的单质金属铜特征峰#其红色鲜
艳(均匀%而呈色较差的 iah"#基本未见单质金
属铜特征峰#而含有明显的一价铜的特征峰#其色
调灰暗>

B" 祭红瓷器中铜红的价态和赋存状态对呈
色具有重要的影响#而这一影响是由烧制气氛和
温度等工艺因素引起的#因此本研究结果对名瓷
的复仿制(真伪鉴定等工作提供了重要的科学

&"B
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