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“南海Ⅰ号”出水古陶瓷器科技分析研究

王艳蓉１，朱铁权１，冯泽阳１，谭　羡２，叶道阳２，郑　颖１

（１．中山大学社会学与人类学院，广东 广州 ５１０２７５；
２．广东省海上丝绸之路博物馆，广东 阳江 ５２９５３５）

摘要：“南海Ⅰ号”沉船位于我国广东省阳江市，出水大量陶瓷器的产地研究及腐蚀产物研究是“南海Ⅰ号”
研究的重要课题。本文利用微聚焦 Ｘ射线荧光谱仪（μ－ＸＲＦ）对“南海Ⅰ号”沉船出水部分的青白瓷、青
瓷、绿釉陶的胎釉以及绿釉陶的腐蚀物进行成分分析，并利用体视显微镜以及拉曼光谱仪对绿釉陶表面的腐

蚀物进行观察和物相组成分析。元素分析结果表明：一类青白瓷样品胎体具有低铝高硅的特点（Ａｌ２Ｏ３含量
低于１９％，ＳｉＯ２含量约７３％），属江西景德镇湖田窑，而另一类青白瓷可能产自福建，具体窑口的确定还有待
进一步对比分析才能得出明确的结论；青瓷样品胎体具有高硅低铝的特点（Ａｌ２Ｏ３含量１３．３２％ ～１９．１２％；
ＳｉＯ２含量７２．８９％～７８．３０％），属浙江龙泉窑；绿釉陶样品的特征与福建地区瓷土较为符合，可能来自于福
建磁灶窑。拉曼光谱物相分析结果表明，绿釉陶的主要腐蚀物的矿物组成为炭黑、白铅矿与磷酸铅。此项研

究成果为出水陶瓷器的产地研究、陶瓷器腐蚀机理探究、出水陶瓷器保护等提供了重要依据。
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“南海Ⅰ号”沉船１９８７年首次发现于我国广东
省阳江市东平港以南约２０海里处，是我国南宋时期
的一艘沉船。据初步估算，整船文物大约 ６～８万
件，以陶瓷器为主。近３０年以来对于这些出水陶瓷
器的相关研究并不多，有些文献只是对出水陶瓷器

进行了简单介绍［１］，或者以“南海Ⅰ号”为例分析我
国水下文化遗产保护制度［２］、研究我国对外商贸［３］

等等。作为中国的象征，陶瓷器研究一直处于重要

地位，而对陶瓷器的科技分析，可获得传统考古学中

无法定性、定量的资料，尤其是元素含量的差异所反

映陶瓷器产地方面信息，而这些信息也是对传统考

古学资料的补充或佐证。例如，何文权等［４］、杨益

民等［５］、张茂林等［６］、朱铁权等［７］、吴隽等［８］众多学

者利用微聚焦Ｘ射线荧光光谱仪（μ－ＸＲＦ）对陶瓷
器化学元素组成成分及含量进行测定，探索陶瓷器

产地及制作工艺；拉曼光谱分析也被应用于古壁画、

陶彩颜料［９］以及青铜器锈蚀产物［１０］的分析研究，探

索矿物或腐蚀产物的形成机理及保护等。

由于“南海Ⅰ号”出水陶瓷器产地的判别缺少相关
数据的支撑，加之陶瓷器长期处于海底环境，受到海

水侵蚀等诸多因素影响，发生了不同程度的病变，给

陶瓷器保护及深入研究带来了困扰。因此本文选取

“南海Ⅰ号”出水部分的陶瓷器样品，分为青白瓷、青
瓷、绿釉陶三类，利用μ－ＸＲＦ对这些古陶瓷标本进
行了陶瓷胎釉化学成分分析测试，同时对陶瓷器的产

地作出判断。由于绿釉陶表面腐蚀较为严重，本研究

选用体视显微镜以了解绿釉陶的保存状况以及腐蚀

状况，并利用拉曼光谱仪（μ－ＲＳ）对其腐蚀物作进一
步分析，确定物相组成。此项研究结果对“南海Ⅰ号”
出水陶瓷器研究有重要的参考价值。

１　样品与实验方法
１．１　样品来源及外观特征

本项研究的样品一共１５件，包括６件青白瓷样
品、３件青瓷样品、６件铅釉陶样品。样品均由广东省
海上丝绸之路博物馆提供。样品具体信息列于表１。
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表 １　标本外观描述
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｘｔｅｒｉｏｒａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｅａｃｈｓａｍｐｌｅ

标本编号 标本种类 外观描述

Ｎ１ 青白瓷 表面刻花，釉色白中泛青灰；瓷胎较厚，胎灰白

Ｎ２ 青白瓷 表面刻花，釉色白中泛青灰；瓷胎较厚，胎灰白

Ｎ３ 青白瓷 表面印花，芒口，釉白中泛青，薄胎，胎洁白细腻

Ｎ４ 青白瓷 釉色白中泛青，有弦文，胎较薄，洁白细腻

Ｎ７ 青白瓷 花口，薄胎，釉色白中泛青，胎色洁白细腻

Ｎ２２ 青白瓷 口沿部分，釉色白中泛青，薄胎，胎质洁白

Ｎ１２ 青瓷 口沿及器壁部分，釉色青中发黄，器表划花，灰胎

Ｎ１３ 青瓷 口沿及器壁部分，釉色青中泛白，灰胎

Ｎ２０ 青瓷 器底部分，玉环圈足，釉色深青，器表划花，青灰胎

Ｎ５ 绿釉陶 绿釉小罐，上面有土黄色，以及黑色斑点状的腐蚀

Ｎ８ 绿釉陶 器底部分，灰胎，绿釉，表面附着灰色、黑色腐蚀物

Ｎ９ 绿釉陶 口沿部分，印花，绿釉，表面附着灰色腐蚀物

Ｎ１０ 绿釉陶 口沿部分，印花，腐蚀物较少，但釉表面开始酥粉

Ｎ１１ 绿釉陶
器底部分，绿釉，底部内标印花，

灰色腐蚀物，绿釉开始酥粉

Ｎ１６ 绿釉陶 小瓶，口颈部分缺失，绿釉，表面锈蚀物很多

１．２　样品制备
为减少海水离子对后期成分以及元素含量的测

定造成干扰，对实验样品采用纯净水浸泡、定期换水

清洗的方式进行为期一年的脱盐处理。样品脱盐处

理完毕、样品阴干后，用于实验。

１．３　分析仪器及测试条件
青白瓷、青瓷及绿釉陶的胎釉成分分析测试：实

验在中山大学科技考古实验室进行，瓷器胎釉以及

绿釉陶胎体的定量分析采用陶瓷标样法，绿釉陶釉

面的定量分析采用无标样的基本参数法。采用的仪

器为能量色散型 Ｘ射线探针（ＥＡＧＬＥ－μ型，美国
ＥＤＡＸＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＩｎｃ），Ｘ光管管压 ４０ｋＶ，管流
６００μＡ，真空光路，光斑直径３００μｍ，ＭｎＫα处的分
辨率１３７．５ｅＶ，死时间约２０％，并采用 Ｖｅｒｓｉｏｎ３．０
的解谱软件进行样品定性定量分析。

绿釉陶样品以及腐蚀产物显微形貌观察：实验

在中山大学科技考古实验室进行。采用的仪器为体

视显微镜（ＳＺＸ７型，日本Ｏｌｙｍｐｕｓ公司）。
绿釉陶腐蚀物物相组成分析测试：实验在中山

大学测试中心进行。采用的仪器为显微共焦拉曼光

谱仪（ＩｎＶｉ，英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司），氩离子激光器为
光源，波长５１４．５ｎｍ，物镜为５０×，光斑尺寸１μｍ，
信息采集时间２０～３０ｓ，累加次数为２～３次。

２　陶瓷器的化学组成和物相分析　
相关研究表明，陶瓷器胎体的化学组成蕴含一

定的窑口与产地信息［１１］。本次瓷器胎釉共测量１６
个元素，包括８个主量元素、８个微量元素。具体分
析结果列于表２。

２．１　青白瓷
本次分析测试的青白瓷样品共６件（编号 Ｎ１、

Ｎ２、Ｎ３、Ｎ４、Ｎ７、Ｎ２２）。根据瓷胎薄厚、细腻度以及
釉色等，将青白瓷分为两类：一类编号为 Ｎ３、Ｎ４、
Ｎ７，另一类编号为 Ｎ１、Ｎ２、Ｎ２２。其中第一类薄胎，
胎质致密、洁白，釉色白中泛青；第二类胎体较厚，胎

质较细，有少量气眼，釉色白中泛青灰。根据外形特

征初步判断，第一类样品（Ｎ３、Ｎ４、Ｎ７）可能产自江
西景德镇湖田窑。基于以上信息，对６件青白瓷样
品进行成分分析，分析结果列于表２。

如图１所示，青白瓷样品 Ｎ３、Ｎ４、Ｎ７瓷胎的
Ａｌ２Ｏ３含量均低于１９％。Ｎ３样品瓷胎的Ａｌ２Ｏ３含量
最低（１７．８５％），ＳｉＯ２含量均在７３％左右，Ｋ２Ｏ含量
在２６８％～３１４％之间。对比样品 Ｎ３、Ｎ４、Ｎ７瓷
釉的ＣａＯ含量与Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ含量，发现 ＣａＯ含量要
高于Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ含量。

图２是青白瓷样品 Ｎ１、Ｎ２、Ｎ２２瓷釉的氧化铁
含量的柱状图，图中显示所有样品的氧化铁

（ＴＦｅ２Ｏ３）含量相对较低，均在１０％以下，最低者仅
为０３％。相比之下，Ｎ１、Ｎ２、Ｎ２２样品瓷胎中，
Ａｌ２Ｏ３含量介于 ２０３６％ ～２２３２％，ＳｉＯ２含量较高
（７００２％ ～７３６２％），Ｋ２Ｏ含量较高（２５５％ ～
４００％），ＴＦｅ２Ｏ３含量较低（０７７％～１０２％）。

我国生产青白瓷的窑口主要分布于南方地区，遍

及浙江、湖北、湖南、安徽、江西、福建、广东、广西等

省［１２］。现有的研究资料表明，各个窑口的青白瓷在

釉成分上没有明显的差异，而胎的成分则具有一定地

区特征，如安徽骆冲、繁昌窑青白瓷的Ａｌ２Ｏ３含量较高
（２２６０％左右）［１３］，Ｋ２Ｏ含量普遍较低（１３％ ～
１８％）［１４］；湖北武昌窑周围瓷土的Ａｌ２Ｏ３含量较高
（２０％～２２％），ＳｉＯ２含量较低（５５％ ～５６％），ＴＦｅ２Ｏ３
含量高（８％ ～１０％）［１５］；广西藤县中和窑青白瓷的
ＳｉＯ２含量较高（６８８９％左右），Ａｌ２Ｏ３较高（２４２８％左
右），除此之外 ＣａＯ含量为 ０５５％左右，ＭｇＯ含量
０４％左右，Ｋ２Ｏ含量４２１％左右，ＴＦｅ２Ｏ３含量０７５％
左右［１６］；广东西村窑、潮州窑大多属于高铝低硅的特

征，ＴＦｅ２Ｏ３含量多为１％ ～２％
［１７］。以上地区青白瓷

瓷胎中铝含量较高，均在２０％以上。相比之下，福建
德化白釉瓷胎具有低铝（１４９２％ ～２１７６％）、高硅
（７１７６％～７７８０％）、高钾（２７５％ ～４４５％）的特
征，除去Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｋ２Ｏ外，其他氧化物含量都很低，
甚至可以忽略不计。江西景德镇湖田窑青白瓷瓷胎

也具有低铝（１６％～１９％）、高硅（７４％～７７％）、高钾
（２３％～３２％）的特点［１８］。
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表 ２　样品胎釉的ＸＲＦ元素分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＥｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｓａｍｐｌｅｂｙＸＲＦ

样品编号
含量（％）

Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＴＦｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｃｒ Ｃｕ Ｍｎ Ｐ Ｒｂ Ｓｒ Ｚｒ Ｚｎ

Ｎ１（胎） ２１．００ ７２．３０ ０．８５ ０．１６ ０．２５ ０．２２ １．６７ ２．５５ １９ ７２ ２７７ ２７７ １９３ ６２ ２５４ １３１
Ｎ２（胎） ２０．３７ ７３．６３ １．０２ ０．１６ ０．０４ ０．２３ ０．９３ ２．６３ １７ ８３ ２７０ ２４２ ２１６ ６９ ２８４ １１２
Ｎ３（胎） １７．８５ ７３．５７ ０．５５ ０．１２ ０．６９ ０．９１ ２．３９ ２．９２ － ０ ３０９ ２７１ ３８１ ６７ ８５ ６８
Ｎ４（胎） １８．９１ ７３．８４ ０．４３ ０．１５ ０．６０ ０．３１ １．６１ ３．１４ ３２ ３８ ２３２ １９７ ２０８ ６１ ２５４ ５９
Ｎ７（胎） １９．００ ７３．２９ ０．９２ ０．１５ ０．６６ ０．４５ １．８６ ２．６８ １１ ２１ ５８２ ２７２ ４１１ ６２ １３０ ２８
Ｎ２２（胎）２２．３２ ７０．０２ ０．７８ ０．１６ ０．３４ ０．３１ １．０８ ４．００ ６０ ７１ ２５７ ２５１ ３１０ ７３ ３６０ １５８
Ｎ１（釉） １４．８９ ６６．５０ ０．７９ ０．１３ ０．６３ １２．７８ ０．９１ ２．３７ － １４ １０９６ ９９３ １６４ ２４２ ２２８ ６７
Ｎ２（釉） １７．５０ ６７．７２ ０．７２ ０．１５ ０．２８ ９．２８ ０．７５ ２．５８ － ２８ ６９２ ６３９ １６４ １７０ ２４０ ７８
Ｎ３（釉） １４．１９ ６６．３７ ０．８３ ０．１３ ０．４３ １４．０２ ０．９７ ２．０５ － ２ ４５５ ７０８ ２６３ ２０９ １１１ １１９
Ｎ４（釉） １７．６１ ６５．６７ ０．３０ ０．１３ ０．４３ １０．５８ ０．８４ ３．４４ － － ７４８ ６１１ １６１ １８６ ２２３ ６５
Ｎ７（釉） １３．８５ ７０．１８ ０．６１ ０．１３ ０．０１ ８．５６ １．７４ ３．９２ １５ ８ ７３８ ７２３ ３９６ １９４ ８８ ２１
Ｎ２２（釉）１７．８７ ６４．６４ ０．７２ ０．１３ １．０３ ９．３６ ０．８６ ４．４１ － － ７０３ １０２０ ２２４ １６７ ２５２ ９６
Ｎ１２（胎）１５．４５ ７５．５９ ２．０８ ０．５３ ０．０４ ０．２１ １．７５ ３．３５ ９７ ７ ２９２ ２１０ ３０８ ５３ ２４７ ９１
Ｎ１３（胎）１９．１２ ７２．８９ １．６５ ０．２６ ０．５５ ０．１９ １．７５ ２．６０ ３４ ８ ３０４ ２５３ １６０ ６８ １７３ ２７
Ｎ２０（胎）１３．３２ ７８．３０ １．７３ ０．４５ ０．７０ ０．２４ １．３６ ２．９０ １３０ ３７ ４６０ ２３２ ２４５ ６５ ３０２ ９５
Ｎ１２（釉）１２．０１ ６７．８８ １．２９ ０．３１ １．６７ １２．３４ ０．９５ ２．５４ － － ２７１６ １４９８ ２０２ ３７６ ２７３ １５４
Ｎ１３（釉）１５．８５ ７１．５８ ０．７４ ０．２４ １．１３ ４．３８ ０．７１ ４．３８ － ４３ ２３９５ １２６５ ２０１ ２２２ １７２ １７３
Ｎ２０（釉）１２．３５ ６１．８９ １．２４ ０．２８ ２．３８ １６．２８ １．５７ ３．０１ － ２６ ２４３７ ２８７５ １８７ ７１９ ２６９ １６２
Ｎ５（胎） ２３．２０ ６５．７６ ２．３２ ０．６６ １．０８ ０．３２ ２．６５ ３．００ １９ １６２ ３８６ ２１５ ２０６ １２９ ２８６ １４９

Ｎ８（胎灰色）２６．８１ ６３．２８ ２．０６ ０．８８ ０．７３ ０．２９ １．５８ ３．３９ ４２ ３６ ５５７ ３８８ ２０７ １０４ ２３８ ６５
Ｎ８（胎） ２３．９１ ６５．７１ １．８４ ０．７０ ０．９１ ０．３２ ２．３５ ３．２７ ５６ ４７ ４４９ ２８８ ２１２ ９４ ２９７ １１６
Ｎ９（胎） ２３．４６ ６５．４４ ２．３０ ０．６６ １．２８ ０．４８ ２．５３ ２．８５ ３４ ２８４ ４８９ ３４７ １７６ １４１ ２６６ １００
Ｎ１０（胎）２１．８２ ６７．２９ ２．４９ ０．６３ １．４６ ０．３１ ２．５３ ２．４７ ４１ ９７ ４５８ ２７９ １８４ ９９ ２１２ １０２
Ｎ１１（胎）２４．５７ ６５．３７ ２．５０ ０．７０ ０．８５ ０．３８ １．５７ ３．０４ ２５ １６ ４７６ ２７４ ２２３ １５１ ２３７ １３２
Ｎ１６（胎）２４．２３ ６５．２７ ２．４５ ０．６７ １．０３ ０．３６ ２．００ ２．９９ ３７ １３５ ５８９ ３７８ １９２ １１０ ３２１ ９２

注：分析结果中，主量成分含量单位为％，微量成分含量单位为μｇ／ｇ，“－”表示此元素未检出。

图 １　青白瓷瓷胎的硅、铝含量散点图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｃａｔｔｅｒｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２ａｎｄＡｌ２Ｏ３ｉｎｔｈｅｂｏｄｙｏｆ

ＢｌｕｉｓｈＷｈｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

　　样品Ｎ３、Ｎ４、Ｎ７的瓷胎具有低铝、高硅、高钾的
特点，对比文献数据可知较符合景德镇湖田窑的特

征。而样品 Ｎ３、Ｎ４、Ｎ７瓷釉的 ＣａＯ含量要高于
Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ，与宋代景德镇青白瓷釉的助溶剂为 ＣａＯ
相符合，所有样品的ＴＦｅ２Ｏ３含量相对较低的特征也

图 ２　青白瓷瓷釉的氧化铁含量柱状图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｂａｒｃｈａｒｔｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆＴＦｅ２Ｏ３ ｉｎｔｈｅｇｌａｚｅｏｆ

ＢｌｕｉｓｈＷｈｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

与景德镇瓷釉相似。在微量元素方面，景德镇青白

瓷瓷胎具有 Ｒｂ含量较高（２９１～４４５μｇ／ｇ）的特
点［１９］，样品Ｎ３、Ｎ４、Ｎ７瓷胎的 Ｒｂ含量在２０８～４１１
μｇ／ｇ之间，因此也较符合景德镇瓷胎特点。相比之
下，样品 Ｎ１、Ｎ２、Ｎ２２的瓷胎 Ａｌ２Ｏ３含量略高
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（２０３６％ ～２２３２％），ＳｉＯ２含量较高（７００２％ ～
７３６２％），Ｋ２Ｏ含量较高（２５５％ ～４００％），ＴＦｅ２
Ｏ３含量较低。因此，排除了样品Ｎ１、Ｎ２、Ｎ２２来源于
安徽繁昌窑、骆冲窑、湖北武昌窑、广西以及广东诸

窑口，而较为符合福建地区窑口特征。

综合以上可判断：样品 Ｎ３、Ｎ４、Ｎ７来自于景德
镇湖田窑；样品 Ｎ１、Ｎ２、Ｎ２２可能来自于福建地区，
但其具体窑口的确定还需进一步搜集福建地区各窑

口样品数据进行对比分析才能得出明确的结论。

２２　青瓷
本次测试青瓷样品共 ３件（编号 Ｎ１２、Ｎ１３、

Ｎ２０）。样品 Ｎ１２、Ｎ１３、Ｎ２０均为灰胎、较厚，胎质较
细，少量气眼，釉为青釉，但瓷釉发色不尽相同，釉层

厚度在０２～０５ｍｍ。根据外形特征，与浙江龙泉
窑产品相似。基于以上信息，对３件青瓷样品进行
成分分析，分析结果见表２。

样品Ｎ１２、Ｎ１３、Ｎ２０瓷胎具有高硅低铝的特点，
Ａｌ２Ｏ３含量偏低（１３３２％～１９１２％），ＳｉＯ２含量较高
（７２８９％～７８３０％）；但 Ｎ１３瓷胎的Ａｌ２Ｏ３含量高
于Ｎ１２、Ｎ２０，而ＳｉＯ２含量要低于 Ｎ１２、Ｎ２０。样品瓷
釉较瓷胎而言，钙含量有所上升，而磷含量的上升最

为明显。

相关研究表明：宋代我国烧造青瓷的窑口遍布

各地。河南、陕西各窑为代表的北方青瓷瓷胎所含

的Ａｌ２Ｏ３都比较高，而 ＳｉＯ２较低，尤其是河南地区。
南方地区，如浙江、江苏地区各窑口青瓷瓷胎均有较

高的ＳｉＯ２；广东新会窑与其他南方诸窑不同，属低
硅高铝，其他地区的青瓷 ＳｉＯ２含量处于适中。浙江
龙泉窑青瓷的Ａｌ２Ｏ３含量为１４％～２４％，ＳｉＯ２含量为
６７８２％～８０９５％，且北宋龙泉青釉瓷胎的Ａｌ２Ｏ３含
量（１４％ ～１８％）低于南宋青釉瓷胎含量（１８％ ～
２４％），而南宋龙泉青釉瓷胎的 ＳｉＯ２含量普遍低于
北宋龙泉青釉瓷胎［２０］。从样品瓷胎数据来看，与浙

江龙泉窑青瓷的Ａｌ２Ｏ３与 ＳｉＯ２数据较为符合。微量
元素方面，三件样品釉面的锰元素含量较高（２３９５
～２７１６μｇ／ｇ），其特征符合龙泉瓷釉的特点［２１］；釉

面的铷元素含量为１８７～２０２μｇ／ｇ，锶元素含量为
２２２～７１９μｇ／ｇ，也在浙江地区的微量元素含量范围
之内［２２］。

从样品瓷釉数据来看，磷含量的上升最为明显，

可能是由于加入草木灰作助溶剂。按照木灰釉系数

ｂ＝ＲＯ／（ＲＯ＋Ｒ２Ｏ）
［２３］对其进行计算，发现 Ｎ１２、

Ｎ２０的 ｂ值为０８０，属于石灰钙釉；Ｎ１３的 ｂ值为
０５２，属于钙碱釉。这与北宋中晚期龙泉窑青瓷釉

属石灰钙釉而南宋龙泉青瓷瓷釉属于钙碱釉相符

合［２４］。

综合以上可判断，样品Ｎ１２、Ｎ１３、Ｎ２０均出自浙
江龙泉窑。值得注意的是，Ｎ１２、Ｎ２０较符合北宋龙
泉青瓷生产特点，而 Ｎ１３较符合南宋龙泉青瓷生产
特点。出现这一现象的原因可能是由于其时期处于

北宋向南宋的转变时期，工艺多且不统一。当然，这

一特点对沉船年代的断定亦会有一定借鉴意义。

２３　绿釉陶
本次测试绿釉陶样品共６件（编号Ｎ５、Ｎ８、Ｎ９、

Ｎ１０、Ｎ１１、Ｎ１６）。首先对绿釉陶进行显微观察。体
式显微镜下，样品胎质均粗糙有气眼，釉色呈绿色且

深浅不一，腐蚀物质也疏松，外观呈色有黑色、白色、

灰色等（图３）。所有样品表面（图４）附着腐蚀物并
且已失去光泽，其中一些样品有即将酥粉（图５）的
趋势，腐蚀物的化学组成相比其内层釉质已经开始

变化。根据外观形态及特征推测，绿釉陶样品可能

来自于福建磁灶窑。基于以上信息，对６件绿釉陶
样品进行成分分析，分析结果列于表２。根据胎体
化学组成来看，Ｎ５、Ｎ８、Ｎ９、Ｎ１０、Ｎ１１都属于铝较低
（２１８２％～２４５７％）、硅较高（６３２７％ ～６７２８％）
的特点，且 Ｋ２Ｏ含量略高（２４６％ ～３２７％），ＴＦｅ２
Ｏ３含量在１８３％～２５％左右。

图 ３　样品Ｎ８
Ｆｉｇ．３　ＳａｍｐｌｅＮ８

表３为绿釉陶的腐蚀物分析结果。从表３可知
釉面的铜含量较高（２３８％ ～５０２％），釉色呈绿色
应为铜呈色所致；相比于陶釉，腐蚀物的铜元素含量

明显较低，推断可能是由于海水侵蚀，海水中的阴离

子与铜发生反应生成沉淀析出，导致铜含量的降低。

黑色、黄色、大部分灰色腐蚀物的铁元素含量较内层

釉质都有增加，因此其外表颜色较深，同时大部分腐

—０４３—
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图 ４　Ｎ１０绿釉部分
Ｆｉｇ．４　ＧｒｅｅｎＧｌａｚｅｐａｒｔｏｆＳａｍｐｌｅＮ１０

图 ５　样品釉中酥粉部分
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｐｏｗｄｅｒｐａｒｔｏｆｇｌａｚｅｓｕｒｆａｃｅ

表 ３　釉陶腐蚀物以及釉陶的半定量分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆｇｒｅｅｎｇｌａｚｅｄｐｏｔｔｅｒｙａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｍｉｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ

样品编号
含量（％）

ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ Ｋ２Ｏ ＣａＯ ＴｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣｏＯ ＣｕＯ ＰｂＯ

Ｎ５（白色腐蚀物） － ０．４７ ２．９７ ０．２４ ０．１５ ０．３５ ０．０８ １．４１ ０．０５ １．０７ ９３．２
Ｎ８（黑色腐蚀物） － ０．４３ ３．１６ ０．６６ ０ ０．７７ ０．１１ ２．５４ ０．１ ２ ９０．２３

Ｎ８（釉） １．４６ ３．１５ ２３．７８ ０．６３ ０．６１ ０．２２ ０．２１ ０．５２ ０．１２ ５．０２ ６４．２８
Ｎ８（灰色腐蚀物） ０．４７ １９．１６ ４８．２１ ０．０９ ６．０３ ０．２ ０．３１ ２．１８ ０ ０．９４ ２２．４２
Ｎ８（黄色腐蚀物） － ８．２４ ２９．８７ ０．５４ ３．６２ ０．７７ ０．８８ ５．１５ ０．１３ １．３６ ４７．４４
Ｎ９（腐蚀物） － ２．３３ １９．６８ ０．５２ ０．５１ ０．２７ ０．１８ １．６２ ０．０６ ０．８５ ７３．９８
Ｎ９（绿釉） ０．６ ３．４３ ２１．５８ ０．４８ １．０１ ０．３９ ０．１１ ０．６７ ０．０９ ２．６６ ６８．９８
Ｎ１０（绿釉） ０．４２ ４．０２ ４０．５３ ０．２５ ０．８ ０．６５ ０．２２ ０．５６ ０ ２．５３ ５０．０１
Ｎ１０（酥粉部分） ０．５３ ２．６２ ５４．７５ ０．２３ ０．８２ ０．６７ ０．１７ ０．４９ ０．０３ １．４９ ３８．２
Ｎ１０（黄色腐蚀物） １．８８ ８ ２５．５２ ４．９８ ２．４５ ３．１４ ０．４３ ３．４８ ０．０４ １．６ ４８．４８

Ｎ１１绿釉 １．１６ ５．２２ ３１．９９ ０．５２ １．４３ ０．７８ ０．３２ １．１６ ０．０８ ３．２５ ５４．０９
Ｎ１１（灰色腐蚀物） ０．６８ ３．６３ ４３．７４ － ０．６３ ０．８５ ０．１３ １．２２ ０．０８ １．７１ ４７．３４
Ｎ１６黑色腐蚀物 ０．７１ １ ３．０７ ０．８１ １．１３ １．２２ ０．１１ １．２６ ０．０５ ２．１２ ８８．３
Ｎ１６绿釉 ０ ３．４９ ２６．３８ ０．２７ ０．８ ０．５９ ０．１３ １．０５ ０．１２ ２．３８ ６４．７９

Ｎ１６灰色腐蚀物 ０．６８ ０．７４ ２．８３ ０．６４ ０．５ ０．４２ ０．０９ ０．９１ ０ １．１７ ９１．４５

注：“－”表示此元素未检出。

蚀物的钙、磷元素含量也相对于釉层较高，由此可推

断腐蚀物中的钙、铁、磷元素都应来自外部环境。而

铅元素含量相对较高，另外铝元素较低，硅较高，且

ＴＦｅ２Ｏ３含量大约在１．８３％ ～２．５％，这些特点与福
建地区瓷土特征较为符合，很大程度上说明这批标

本可能来自磁灶窑。

　　为进一步鉴定绿釉陶腐蚀物的物相组成，特选
取有代表性样品的腐蚀物进行拉曼光谱分析。图６
是样品 Ｎ８腐蚀物的拉曼光谱分析结果。波数在
１３６６、１６０６ｃｍ－１处有较为明显的谱峰存在，表明其
物相组成为炭黑［２５］，黑色腐蚀物应为炭黑致色；波

数在１４７、１０５２ｃｍ－１处有较为明显的谱峰存在，与
碳酸铅的吸收峰较为接近，表明其物相组成为白铅

矿［２６］。图７为样品 Ｎ１６腐蚀物的拉曼光谱分析结
果，图中１３６７、１６０９ｃｍ－１的拉曼位移，表明炭黑的
存在，而４４９、９７５ｃｍ－１处的拉曼位移与ＰＯ３－４ 存在有

关［２７－２８］，结合成分分析的结果，此处腐蚀物应为磷

酸铅。

综合以上可判断：绿釉陶可能来自于福建磁灶

窑，但由于磁灶窑瓷胎的研究数据尚未见相关报道，

其产地仍可做进一步研究。绿釉陶釉面为铜呈色，

腐蚀物的物相组成为炭黑、白铅矿、磷酸铅。
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图 ６　样品Ｎ８表面腐蚀物的拉曼光谱
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｕｒｆａｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅＮ８

图 ７　样品Ｎ１６表面腐蚀物的拉曼光谱
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｕｒｆａｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅＮ１６

３　结语
本文对“南海Ⅰ号”沉船出水部分的陶瓷器进

行了分析研究。通过成分分析结合陶瓷器科技考古

分析文献，确定了一部分青白瓷来自江西景德镇湖

田窑，而另一部分青白瓷可能产自福建地区；青瓷来

自浙江龙泉窑，且一部分青瓷瓷釉符合北宋龙泉青

瓷石灰钙釉的特点，另一部分符合南宋龙泉青瓷钙

碱釉的特点，这对“南海Ⅰ号”沉船年代的断定有一
定借鉴意义；绿釉陶可能来自福建磁灶窑。拉曼光

谱分析数据表明，绿釉陶表面腐蚀产物的物相组成

为炭黑、白铅矿以及磷酸铅，这对陶瓷器腐蚀机理探

究具有重要参考价值。

由于能量色散型 Ｘ射线探针只能检测部分微
量元素，而微量元素亦是产地判别的重要指标，因此

在今后的工作中可集中对陶瓷的微量元素进行分析

检测，进一步佐证其产地的判别。此外，研究绿釉陶

的腐蚀机理，还需要采集更多的标本，同时结合沉船

周围环境、海水离子浓度等相关分析测试结果，并借

助海洋学、海洋化学等学科的专业知识进行深入分

析研究。
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ｂａｓｉｓｆｏｒｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎｏｆｔｈｅｏｕｔｗａｔｅｒｃｅｒａｍｉｃｓ，ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｅｒａｍｉｃｓ，ｃｅｒａｍｉｃｗａｔｅｒｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆ
ｏｕｔｗａｔｅｒｃｅｒａｍｉｃｓａｍｏｎｇｓｔｏｔｈｅｒａｓｐｅｃｔｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｏｒｉｇｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＮａｎｈａｉＮｏ．１Ｓｈｉｐｗｒｅｃｋ；ａｎｃｉｅｎｔｃｅｒａｍｉｃｓ；ｂｌｕｉｓｈｗｈｉｔｅｐｏｒｃｅｌａｉｎ；ｃｅｌａｄｏｎ；ｇｒｅｅｎｇｌａｚｅｄｐｏｔｔｅｒｙ；
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ

—４４３—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１４年


