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AA琉璃瓦是一种以 gD]K>2]$ 系玻璃作为基础

釉的铅釉陶"其gD]含量通常在 G%!以上- 由于

铅釉可以作为很多种金属离子优良的发色剂"在

琉璃瓦的釉层中加入铁,铜,钴等过渡族金属元素

可以使之呈现各种颜色&&’ - 正是由于这种原因"

古代琉璃瓦通常被作为建筑材料而广泛应用于皇

家建筑"如北京的故宫,颐和园,天坛等- 皇家建

筑常见的颜色为黄色,绿色和蓝色&$’ - 黄色是由

于铁离子呈色"绿色则主要是铜离子呈色"蓝色则

为钴离子呈色- 由于在古代帝王时期"黄色是至

高无上的颜色"因此只有和皇帝相关的建筑才能

使用黄色琉璃瓦- 至迟从隋唐时期"中国古代陶

工已经熟练掌握不同颜色琉璃瓦的烧制技术"而

到了清代"官府颁布5营造法式6,5匠作则例6等

关于建筑以及手工业的皇家标准"严格控制用于

官府和皇家的各类产品的生产质量- 其中也包括

琉璃瓦的烧制技术- 通过这些标准的颁布"琉璃

瓦的生产控制非常严格"如对故宫太和殿琉璃瓦

进行研究"发现其屋顶黄色琉璃瓦釉层的化学成

分非常统一&!’ -

/人类珍贵的历史文化遗产0圆明园"是我们

祖先智慧的创造"它被誉为/万园之园0 &#K"’ "初建

于康熙年间"至康熙 #’ 年基本完成- &’"G 年"英

国和法国发动第二次鸦片战争- &’G% 年 &% 月"

英法联军进入圆明园进行疯狂的掠夺和破坏"并

且为了销毁罪证"于 &% 月 &’ 日开始对圆明园进

行焚烧&GK(’ -

从 $%&" 年开始"北京市文物研究所对圆明园

的正门444大宫门遗址进行考古发掘"发现大量

残损的用于宫殿建筑的琉璃瓦- 这些琉璃瓦的颜

色为皇家建筑常见的黄色,绿色- 其中黄色琉璃

瓦主要是用于屋顶建筑的筒瓦"象征皇帝的居所-

由于圆明园是/康乾盛世0时候最为重要的皇家

园林建筑"因此其修建是严格按照官府标准执

行的-

然而发掘所获的大量的黄色琉璃瓦都出现泛

红的现象"特别是黄釉中间出现一簇一簇的红斑"

在皇家园林中出现这种现象是极不寻常的- 黄色

琉璃瓦是由于在釉中加入了少量含铁的矿物"在

氧化气氛下烧成所致&’’ - 当其中铁的氧化物达

到一定阈值!通常超过 #!#"其颜色也会变为褐

色&F’ - 但是由于铅釉的流动性很好"且其熔解过

渡族金属离子的能力很强"通常情况下"铅釉的颜

色是非常均匀的- 而此次大宫门遗址所见的黄釉

中的红斑颜色为鲜红色"分布非常不均匀- 如果

仅有极少数的类似现象"可以通过烧造偶然解释"

但是作为皇家园林的最主要代表444圆明园"居

然大部分琉璃瓦都出现烧造颜色很不均匀的情

况"就非常难以理解- 为了研究这种现象背后的

原因"我们选取部分相关琉璃瓦进行科学分析-

FQ样品及试验方法

FTFQ测试方法
实验设备主要有 iN\K(%%% 型元素分析仪,

q1:B\:$%%EJN型场发射扫描电镜,J>8:X:c

$"%i2型光电子能谱仪,c,+a4,R’ 型iSR-

FTDQ样品预处理
对所有的样品表面都进行清洁"超声波清洗

#" =2-- 为方便测试"用金刚钻头从样品切取不

同颜色的两块样品"因为样品不导电">JT观测

时需要进行喷金处理"在进行ig>测试时"以8&>

$’# ’̂ 4?进行荷电校正-

FTHQ样品
为了研究琉璃瓦的变色机理"对 :样品取 $

块不同颜色的样品进行分析"如图 & 所示-

图 FQ黄中泛红琉璃瓦样品

R+6;FQ],%d#&"+,#?%/S,#?"A%"-#$#(#,,.-+3"A#$#&

用金刚石钻头分别从黄色区域,红色区域各

取一块样品"分别编号为:KQ4//*V,:KS4<-

用光学显微镜对样品 :KQ4//*V和 :KS4< 的

!F#
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颜色进行观察"如图 $ 所示- :KQ4//*V样品主要 呈黄色":KS4<样品主要呈红色-

图 DQ样品光学显微镜图片

R+6;DQZ,#4"$.3/+4$.?4.S#SA.".6$%SA?.1"A#?%/S,#?

DQ结果与讨论

DTFQZ:YXR分析
为了确定样品的黄色和红色区域元素的宏观

组成"用JRiSE对:KQ4//*V和:KS4<样品各取 !

个点!如图 &#进行元素分析"分析结果如表 &

所示-

根据表 &JRiSE数据可知"琉璃瓦的釉主要

是一种铅硅系的玻璃"符合古代琉璃瓦制作的工

艺特征- 同时"黄色部分的化学成分与已经分析

的故宫黄色琉璃瓦的化学成分十分接近&!’ "其中

氧化铅的含量黄色部分接近或超过 (%!"但其红

色部分氧化铅的含量显著偏低"且波动较大"在
""! kG&!左右- 对于铅硅系玻璃这种熔点较

低,熔融程度高且流动性好的玻璃来说"出现表面

成分差异如此之大并不正常-

表 FQ样品的Z:YXR分析结果

O%L,#FQZ:YXR4.3"#3"%3%,(?+?.1"A#?%/S,#? !
序号 :/$]! >2]$ h$] 8.] \2]$ E4$]! 8+] O-] gD] 6*6./

:KQ4//*VK& # $̂% $& ’̂( % $̂" % $̂F % &̂( $ $̂% % %̂# % %̂% (% F̂F &%%
:KQ4//*VK$ # &̂# $$ #̂! % #̂# % !̂# % &̂! $ !̂" % %̂G % %̂$ (% %̂G &%%
:KQ4//*VK! # F̂( $! (̂G % %̂% % !̂’ % &̂G $ #̂G % %̂G % %̂& G’ $̂ &%%
:KS4<K& G $̂( $F (̂F & #̂% ! F̂% % $̂" # %̂$ % %̂G % %̂$ "# $̂F &%%
:KS4<K$ " F̂" !& &̂ % F̂’ % Ĝ’ % $̂! ! F̂& % %̂( % %̂& "( %̂G &%%
:KS4<K! # F̂& $’ %̂F % ĜG % !̂# % $̂! # &̂’ % %̂G % %̂& G& "̂& &%%

AA另外黄色和红色部分的差别还表现在红色部

分E4的含量要高于黄色部分 $ 个百分点左右-

我们知道"E4是一般玻璃的主要着色元素之一-

对于铅硅系玻璃"如不特殊添加钴,锰,铬,铜等着

色元素"E4就是最重要的着色元素- 通常情况

下"这些过渡族金属元素都是以离子态形式存在

于玻璃晶格当中"因此其发色主要是离子发色"决

定不同离子显色的因素除离子种类"还与烧成气

氛有关- 在氧化气氛下烧成"E4更多地被氧化成
E4!l"因此其颜色就会变深%另一方面"E4!l含量

在 $!以上釉会呈现黄色"而超过 #!"则显现褐

色&F’ - 因此琉璃瓦的黄色部分"是由于所含的铁

离子在氧化气氛下 E4!l占主要比例而呈现的颜

色- 但对于红色部分"其含量超过 #!"若是E4!l

发色"将主要呈现褐色或棕色的色调"而不会是如

此鲜艳的红色-

DTDQYUC分析
i射线光电子能谱!ig>#是一种以i射线为

激发光源的光电子能谱"利用其高能光子照射被

测样品"样品的各轨道电子能从原子中激发而成

为光电子"且各种原子,分子的轨道电子结合能是

一定值"故可以确定元素的氧化状态&&%K&&’ - 根据

#F#
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以前的分析"对于 E4元素而言"E4$C!_$峰的峰位

取决于 E4离子的价态&&$’ "并且 E4$C!_$卫星伴峰

的峰位会因E4离子的价态不同而发生变化"所以

卫星伴峰对于E4离子的价态也可以起到决定性

作用- E4!l的E4$C!_$峰位在 (&& %̂ 4?左右"其卫

星伴峰的峰位在 (&F 4?左右&&!K&"’ "E4$l的E4$C!_$
峰位在 (%F 4?左右"其卫星伴峰在 (&" 4?左

右&&G’ - 为了研究 :KQ4//*V":KS4< 样品 E4价态

的比例"我们对其进行 ig> 分析"分析结果参见

图 ! 和表 $-

图 HQ样品R#DSL+3&+36)#3#$6( 谱图

R+6;HQR#DSL+3&+36)#3#$6( ?S#4"$% .1"A#?%/S,#?

表 DQB)X#&和B)9#,,.-样品R#离子价态峰位和相对含量
O%L,#DQOA#R#DSS#%\>%,2#?%3&4.$$#?S.3&+36 4.3"#3"?1.$"A#R#>%,#34#?"%"#?+3"A#

B)X#&%3&B)9#,,.-?%/S,#?

样品
E4$C!_$峰位_4? 卫星峰峰位_4? E4元素价态相对含量_! \*6./_!

E4$l E4! l E4$ l E4! l E4$ l E4! l &%%
:KS4< (%F #̂! (&& &̂’ (&" ’̂% (&F Ĝ! &$ Ĝ% ’( #̂% &%%

:KQ4//*V (%F (̂% (&& &̂% (&" F̂% (&F (̂% !( &̂% G$ F̂% &%%

AA图 !!.#为 :KQ4//*V样品铁价态 ig> 结果"

其峰形宽且不对称- 由此可知":KQ4//*V样品中

E4价态是以 E4!l与 E4$l的形式存在&&(K&’’ "对其

E4$C!_$峰进行分峰拟合"得到 E4离子的含量比-

由表 $ 拟合结果可知":KQ4//*V两套亚谱的峰面

积之比为 G$ F̂}!( &̂"这进一步说明 :KQ4//*V中

E4元素价态是 E4$l与 E4!l混合态"同时也说明

黄色是E4$l与E4!l共同作用的结果- 图 !!D#为

:KS4< ig> 谱图"由图可以看出其峰的形状窄且

对称"所以红色区域 E4元素价态主要是 E4!l的

形式存在&&’’ - 对其E4$C!_$峰进行分峰拟合"结果

列于表 $"可以确认:KS4<中E4元素价态主要是

以E4!l的形式存在"并且含有少量E4$l-

综合以上分析结果可知"黄色区域和红色区

域的E4都是以二价和三价并存的形式存在"而且

三价比例都高于二价"并且红色区域中的三价 E4

的含量要高于黄色区域-

DTHQYX:分析
为确认红色区域和黄色区域物相组成"对 :K

Q4//*V和 :KS4< 样品进行 iSR分析"如图 #

所示-

结果表明":KQ4//*V和 :KS4< 中都存在氧化

铅!gRE卡号$(’K&GG##,二氧化硅!gRE卡号$"$K

&#$"#物相- 然而二者的特征峰都比较弱"是因

为铅硅元素主要是以离子形式存在玻璃网格中"

其结晶性比较弱导致的- 红色部分与黄色部分的

主要区别是红色部分检测到含有 )KE4$]! 晶体-

尽管红色部分E4含量较黄色部分高"但由于铅硅

系玻璃对于E4离子的熔解度很高"因此 #!左右

的E4"应该会全部熔解到玻璃晶格中"而不会以

晶体形态存在- 因此红色部分的)KE4$]! 晶体的

出现是一个问题-

"F#
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图 JQ样品YX:衍射图

R+6;JQYX:&+11$%4"+.3S%""#$3?.1"A#?%/S,#?

DTJQCZW)Z:C分析
为分析红色区域和黄色区域的微观组成"对

:样品红色区域和黄色区域各取 # 块区域"用扫

描电镜分别做元素定量分析"如图 " 所示"分析结

果见表 !-

图 " 中"&,$,!,# 代表的是红色区域"",G,(,

’ 代表的黄色区域"可以看出黄色区域表面光滑"

而红色区域有一层物质析出"而这层物质就是其

显示红色的原因"对选定区域分别做 >JTKJR> 能

谱分析"分析结果参见表 !- 由表 ! 可知"红色区

域的 E4原子百分比为 &% #̂$! k&! !̂"’!"比
iSE所测平均含量高出很多"超过铅硅系玻璃可
AA

图 IQB样品红色区域和黄色区域扫描电镜图片

R+6;IQCZW +/%6#?.1"A#$#&%3&(#,,.-%$#%?.1

"A#B?%/S,#

表 HQB样品中黄色区域和红色区域CZW)Z:C分析结果
O%L,#HQX#?2,"?.1CZW)Z:C4./S.?+"+.3%3%,(?+?.1"A#$#&%3&(#,,.-%$#%?.1"A#B?%/S,#

序号 ] B. TI :/ >2 h 8. E4 gD 6*6./

&
!!原子比# #F ’̂"& % "̂GF % #̂#( &$ "̂$( &! ’̂G# % $̂(F % Ĝ!( &! !̂"’ ( ’̂’’ &%%
!!质量比# $% %̂$ % !̂! % $̂( ’ #̂’ F (̂( % $̂( % Ĝ# &’ (̂! #& %̂! &%%

$
!!原子比# #F $̂"" % (̂F( % (̂"F &$ (̂$’ &" "̂## % "̂&G % (̂#’ && &̂FG ( ’̂F# &%%
!!质量比# $% %̂! % #̂( % #̂( ’ (̂! && &̂% % "̂& % (̂G &" F̂% #& "̂F &%%

!
!!原子比# #F $̂GG % "̂"" % #̂&F &$ Ĝ%F &# (̂&’ % #̂$! % (̂’F && (̂"% ’ Ĝ(" &%%
!!质量比# &F $̂( % !̂& % $̂" ’ !̂$ &% &̂% % #̂% % (̂( &G %̂# #! F̂# &%%

#
!!原子比# #’ &̂$( % "̂G" % #̂"% &! &̂!( &( !̂’’ % !̂! % (̂%" &% #̂$% ’ $̂G& &%%
!!质量比# &F !̂% % !̂! % $̂( ’ ’̂’ &$ $̂# % !̂$ % (̂& &# "̂’ #$ ’̂F &%%

"
!!原子比# #% ’̂’& & &̂$& % "̂!F &" F̂(’ $" F̂&# % (̂!$ % #̂F" $ %̂&# && !̂## &%%
!!质量比# &# ’̂F % "̂F % !̂% F ’̂& &G "̂G % Ĝ" % #̂" $ "̂G "! "̂% &%%

G
!!原子比# #% (̂G& & %̂%$ % Ĝ$& &G %̂(G $" %̂FF % #̂F" % $̂!% $ $̂"F &$ (̂$% &%%
!!质量比# &# %̂" % "̂% % !̂$ F !̂# &" &̂’ % #̂$ % $̂% $ (̂$ "G (̂’ &%%

(
!!原子比# #& #̂F" & &̂$! % Ĝ%$ &" Ĝ%G $" (̂!F % !̂F# % !̂!! $ &̂%G &$ #̂&G &%%
!!质量比# &# "̂& % "̂G % !̂$ F $̂& &" "̂’ % !̂# % $̂F $ "̂( "G $̂# &%%

’
!!原子比# #! Ĝ(G % F̂$& % (̂$& &" &̂!! $# Ĝ($ % #̂&’ % #̂!F $ $̂’’ && &̂$( &%%
!!质量比# &G &̂G % #̂F % #̂& F #̂# &G %̂$ % !̂’ % #̂& $ F̂" "! !̂& &%%
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熔解铁离子的最大范围- 而黄色区域E4原子百分

比为 $ %̂!k$ $̂’!"与iSE分析结果接近- 由以

上结果可知"红色区域内形成小尺度的E4元素的

聚集"所以其析出的物质是与E4有关的物质- 为

进一步分析红色区域颗粒微观形貌以及元素组成"

对其进行 >JT分析"如图 G,图 (和表 #所示-

表 JQ六角形颗粒点测数据结果
O%L,#JQCZW)Z:C4./S.?+"+.3%3%,(?+?.1"A#A#0%6.3%,S,%"#)?A%S#&S%$"+4,#

序号 ] B. TI :/ >2 h 8. E4 8+ gD 6*6./

&
!!原子比# "# &̂&( % Ĝ(( % "̂’% ( &̂$$ &% $̂F# % &̂’" % !̂$# $! &̂&G % !̂F$ ! &̂F# &%%
!!质量比# $" ĜG % #̂G % #̂$ " ĜF ’ "̂( % $̂& % !̂’ !’ $̂" % (̂# &F Ĝ& &%%

$
!!原子比# "! &̂%! % F̂&’ % (̂%G ( ’̂%! F ’̂’F % $̂’# % $̂’" $" !̂!$ % $̂(& & #̂&% &%%
!!质量比# $( $̂& % Ĝ’ % "̂" G (̂# ’ ’̂F % !̂G % !̂( #" !̂% % "̂" F !̂" &%%

!
!!原子比# #F $̂G$ % !̂#( % Ĝ&! ’ #̂F’ F "̂(& % #̂%’ % $̂(! $( F̂&’ % %̂FG ! %̂&" &%%
!!质量比# $$ !̂" % $̂! % #̂$ G "̂% ( Ĝ$ % #̂" % !̂& ## $̂$ % &̂( &( (̂$ &%%

!.# j&% %̂a%!D# j" %̂a%!;# j$ %̂a%!<# j& %̂a

图 VQ不同放大倍数下B)X#&样品背散射图片

R+6;VQCZW +/%6#?.1"A#B)X#&?%/S,#-+"A&+11#$#3"/%63+1+4%"+.3?

AA图 G 为:KS4<样品在不同放大倍数下背散射

图片"由图可以看出红色区域富集许多亚微米级

别的片状类六角形小颗粒- 为分析颗粒元素组

成"对其进行面分布测试和 >JTKJR> 点测"如图

( 和表 #- 由分析结果可知"类六角形颗粒主要由

E4和]元素组成"结合iSR的数据可知"红色区

域析出的物质为六角形的)KE4$]! 晶体颗粒- 然

而这些类六角形颗粒大小不一"形状各异"这是由

形成片状 )KE4$]! 颗粒时氧化气氛和温度不同

所致&&F’ -

综合以上分析结果可知"红色区域析出片状

类六角形 )KE4$]! 晶体颗粒"并且这些晶体颗粒

大小不一形状各异"说明不是在恒定温度和气氛

下形成的- E4!l在釉中的熔解度大约为 &%!"超

(F#
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图 KQ六角形片状颗粒面分布图

R+6;KQZ,#/#3"&+?"$+L2"+.3.3"A#?2$1%4#.1A#0%6.3%,S,%"#)?A%S#&S%$"+4,#

过 &%!的E4!l不会完全熔解&F’ "会以E4$]! 的形

式形成所谓的铁红- 结合JRKiSE的分析结果表

明"红斑釉中整体 )KE4$]! 的含量并不高"仅有

#!左右"这种含量的 E4!l完全可以熔解在铅釉

当中- 据此我们发现的釉中形成的片状氧化铁基

本可以排除是在烧造的时候形成的"它的出现一

定是在后期过程中出现了极端情况"导致玻璃含

量减少"E4!l无法完全熔解"从而析出- 而我们认

为产生这一现象的原因是圆明园遭到二次火灾"

大火温度非常高"可以达到琉璃瓦铅釉的熔点

!铅釉熔点通常在 (%% k& %%% u#"使得釉层熔融

后挥发"并且其中难熔成分含量相对提高"而易熔

成分因挥发而减少- 使得 E4!l发生富集析出为

)KE4$]!!云母氧化铁#晶体"符合)KE4$]! 的烧成

条件"使得局部 )KE4$]! 大量析出"从而呈红色"

同时与iSR和ig>的分析结果相互印证-

这种红色类似于云母氧化铁的呈色"云母氧

化铁红是一种化学性质稳定"无毒无味"具有防

锈,耐碱等优良性能的片状颜料"主要用于高档珠

光颜料,防腐功能涂料,化妆品以及其他功能涂

料&$%K$$’ - 近年来"人工合成云母氧化铁方法主要

有$水热法&$!K$#’ ,高温熔盐法&$"K$G’ 和冷轧铁泥

法&$(’ - 人们对云母氧化铁合成方法进行了大量

的研究工作-

云母氧化铁由于颜色十分鲜艳"红色非常纯

正"是现在很多红色涂料的主要配方"而前面说

过"对于离子发色的铅硅系玻璃"E4!l含量再高"

也只能呈现棕色或褐色"而不能显现出正红的颜

色- 琉璃瓦表面这些红色的斑点"正是由于在某

种条件下E4!l从晶格中析出形成片状的氧化铁

晶体导致的-

综合以上分析结果"我们证明琉璃瓦釉黄中

泛红的原因是釉层晶格中的 E4!l因其周边玻璃

中的氧化铅高温蒸发流失"导致熔解度降低"析出

形成)KE4$]! 晶体所致- )KE4$]! 形态为六角片

状"这种片状氧化铁红色非常纯正"也称云母氧化

铁红"该晶体的析出导致釉面呈现纯正红色-

HQ结论

以上分析表明"圆明园琉璃瓦釉层出现黄中

泛红现象的直接原因是 E4在红色区域和黄色区

域存在形式不同"红色区域E4主要以)KE4$]! 晶

体的形式存在!)KE4$]! 又被称为云母氧化铁红"

是非常重要的红色涂料"所以导致其显红色#"黄

色区域E4是以E4!l与E4$l的形式存在- 然而导

致红区域形成)KE4$]! 晶体的本质原因是琉璃瓦

釉层中的E4$l受到二次加热在高温条件下被氧

化为E4!l"同时"高温又导致釉层熔融流失"使得
E4!l析出富集为片状的类六角形 )KE4$]! 晶体

颗粒-
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