
!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理

物理学和高新技术

热释光方法在古陶瓷鉴定中的应用!

刘有延.，/ - - 罗荫权
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（.- 华南理工大学物理科学与技术学院- 广州- 1.2342）
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摘- 要- - 中国古陶瓷是国际性的艺术收藏品，它的真伪判定是一个关键而且是首要的问题& 传统的“ 目鉴”方法

由于它的主观性，结论不容易取得共识，也不易对采用现代高新技术制作的赝品做出准确的鉴别& 对古陶瓷进行现

代的科技方法鉴定是必然的趋势，而且已取得重要的进展& 热释光检测方法是一种绝对断代方法，它不依赖于数据

库的建立& 经过 42 余年的发展，热释光技术已从早期的常规方法发展出前剂量方法和高温峰测定方法，一种快速

无损的二氧化碳激光加热检测法亦己取得重要的进展&
关键词- - 中国古陶瓷，断代方法，热释光技术
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.- 引言

陶瓷是中国的国粹，它是中华民族对人类文明

的伟大贡献之一& 古陶瓷是中华文化的载体，一件精

美的古瓷，它的造型、釉色和工艺，均丰富地表现着

古人的艺术观和审美观& 它不但以外在的美吸引着

我们，同时展示着当时陶瓷工艺技术所达到的水平，

凝聚着先辈的人文和科技的历史，一件古瓷的价值

也就在于此& 中国精美的轻、薄、透、亮瓷器从唐代开

始就作为当时的高技术产品行销至世界各地& 中国

古陶瓷成为世界性的重要收藏品是有如上历史渊源

的& 它已成为世界上各民族自身历史的一部份& 这就

不难理解，为什么国外的公私收藏机构会出天价收

购中国古陶瓷精品& 0221 年秋季，一件元代青花“鬼

谷子下山”罐在纽约拍出近 0& O 亿人民币的中国艺

术品第一高价& 国外有财务分析师指出，艺术品投资

在国际上己超过股票和房地产，成为增值最快的投
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资方式,

$! 中国古陶瓷的鉴定方法：目鉴与科鉴

一件古陶瓷是真品还是赝品是买卖和收藏的首

要问题, 由于巨大的利益驱动，仿制古陶瓷中的精品

以充“真品”出售目前在我国己颇具规模，而且仿真

度也越来越高，个别的已达到古陶瓷鉴定专家也难

以辨别的水平,“ 目鉴”是古陶瓷传统的鉴定方法，

它已运作了几百年,“ 目鉴”实质上是一种“ 比较断

代（时间）断源（产地）方法”，并不是一种毫无根据

的主观臆测, 它实际上是鉴定者通过观察器物的胎、

釉、彩、纹（饰）、工（ 艺）、型和头脑中已有的该类器

件的知识相比较而得出断代和断源（窑口）的结论,
这种通过比较来得出结论的标型学，在方法论上并

没有问题,“ 科技鉴定”中的成分分析方法，同样也

是通过比较来做出结论的, 问题在于“目鉴”具有很

强的主观性，很容易受鉴定者的主观和客观因素的

影响, 同一件器物不同的鉴定者的结论往往会截然

不同，甚至同一鉴定者会先后给出不同的结论, 因

此，能否运用现代科学技术方法对古陶瓷进行准确

的、客观的、数量化并可重复的科学鉴定就成为非常

有意义的事, 对古陶瓷进行现代科学技术鉴定在世

界上也只是近几十年的事，古陶瓷的科技检测方法

有很多种，但比较成熟的为“ 元素成分分析”和“ 热

释光分析”这两类, 其中的“ 热释光”方法是目前较

有成效并己进入商业运作的科学鉴定方法，本文将

重点介绍这个方法, 作为一个对比，我们先简要地介

绍元素成分分析方法［3］,

"! 元素成分分析：一种比较断代的科

技鉴定方法

根据陶瓷胎釉成分进行比较断代的“ 元素分析

方法”有两种，其一是微量取样，然后进行化学成分

分析，另一种是无损辐射方法，它利用各种粒子（ 如

电子、中子、质子等）去激发受测陶瓷样本的胎、釉，

使其发出 4 射线能谱，再从谱线分析出各种主量、

次量及微量元素的含量，把它们和取自同样窑口古

窑址的标准样本的元素含量作比较, 如果两者相符，

就认为该窑址标准样本的窑口和年代就是被检测器

件的窑口和年代, 反之，受测陶瓷器件的窑口和年代

就不确定, 因此，“成分分析”和“目鉴”一样，也是一

种“比较断代断源（ 产地）方法”，是古陶瓷的“ 指纹

学”, 目前已被使用的成分分析技术有中子活化分

析方法（566）、4 射线荧光分析方法（478）、质子

激发 4 射线分析方法（9:4;）以及同步幅射 4 射线

荧光分析方法（<7478）等［3］,
不难理解，用成分分析方法去断代，除了设备和

技术方面的因素外，鉴定结论的正确与否将取决于

所采用的窑址标准件，以及用大量的标准件建立起

来的数据库, 但是，除了历代官窑和一些著名的民窑

制品外，标准件的选定是非常困难的, 我们知道，在

中国同一窑系跨越的地域是很广的，同一窑系不同

产地的胎土和釉的化学成分亦有很大的区别, 一个

完整的、可信赖的数据库，严格地说，应该包含所有

的产地（窑口），这一点是不容易做到的, 因为许多

古窑口早已湮没，或被迭压，已再没有采样的可能,
另一方面，在同一窑口，同一考古发掘文化层，亦可

能混有其他窑口的残片, 它们纵然年代相近，但其元

素含量也会很不相同, 如这类混入的瓷片被误用为

标准件，就会影响数据库的准确性, 由此我们不难想

象，建立起一个为“ 成分分析”方法服务的数据库，

其难度和工作量是十分巨大的, 如不动员和协调全

国有关机构的力量，这个庞大的数据库恐怕是难以

建立起来, 而在某一个窑系完整可信赖的数据库完

全建立起之前，这一窑系器件“元素成分分析”方法

的准确性就会有疑问,

=! 热释光：古陶瓷的一种绝对断代方法

热释光现象在 "%% 多年前就已被发现，在 3&&"
年英国化学家 >?@.A 首先报道了钻石受热发光的观

察, 在 3B&% 年，CA22AD@ 和 C2?)EE 第一次报道了古

陶瓷的热释光现象［$］, 经过几十年的发展，热释光

断代已在考古学和古陶瓷年代鉴定等领域取得广泛

的应用［"—&］, 热释光断代不需要依靠标准器进行比

较，所以它是一种绝对断代的方法, 因为陶瓷的胎

和釉中含有各种各样的矿物晶体，如石英、长石和方

解石等，其中石英晶体含量最大，同时具有最强的热

释光效应, 石英的主要成分是 </F$ , 这些晶体在受

到核辐射（如 !，" 和 # 等射线 ）的作用时，在微观

结构上产生了变化，并积累了相应的能量, 因此若把

陶瓷样本加热，可观察到物理学上的“ 热释光”现

象，这些矿物晶体在历史上积累的能量会以发光的

形式释放出来，而且热释光的强度与它们所累积接

受的核辐射数量成正比, 由于陶瓷器件所接受的核
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辐射主要来自于陶瓷本身和自然环境所含的微量放

射性杂质（如铀、钍、钾 ./ 等），它们的放射性剂量

相对恒定，因此热释光的强度便和受辐射时间的长

短成正比& 一件古陶瓷在当年的烧制过程中，它胎土

中的石英、长石、方解石等矿物晶体千万年原始累积

的热释光能量都会因烧制时的 0//—12//3 4 高温而

全部释放掉，就像是把“ 热释光时钟”重新拨回零&
从它烧成之日开始，该陶瓷器将重新积累热释光信

息，相当于“ 热释光时钟”重新运转& 在该器件进行

热释光检测时测量得到的热释光信息，是与它的烧

制后时间长短成正比的，热释光方法就是通过测量

所累积的辐射能，计算出该器件烧制后距离现在的

时间，从而达到断代的目的，这就是热释光方法的基

本原理& 由于器件累积的受辐射信息完全储存在它

本身中，只需在该器件上取样检测即可断代，而不必

与相应窑址的出土样品数据进行比对，所以这是一

种绝对断代方法，是很准确可靠的&

5- 热释光的微观机理

热释光的微观机理是很复杂的，通常均使用离

子晶体缺陷模型来进行解释& 显然这模型有一定的

局限性，因为对古陶瓷热释光效应作出主要贡献的

6)78 并不是单纯的离子晶体& 由于硅和氧的电子亲

和力不同，6)78 的 . 条 666) 7 键具有 ./9 的离子

性和 :/9 的共价性& 但离子晶体缺陷模型仍可以给

热释光一个定性的微观解释［2—:］& 客观上离子晶体

虽由正负离子晶格构成，但它并不呈完全理想的周

期排列，而是存在各种类型的缺陷& 最普遍的有，杂

质原子的代位或填隙缺陷、局部位错或畸变等& 但对

热释光作出贡献的主要机理是，在核辐射的作用下，

离子晶体的负离子离开正常的位置形成负离子空

穴，使该位置成为电子的“ 陷阱”& 当被核辐射激发

到导带的电子扩散到“ 陷阱”附近时就会被吸引成

为“俘获电子”& 另一方面，核辐射电离形成的空穴

也在价带中扩散，它可能被杂质离子所“ 俘获”，形

成“释光中心”&“ 俘获电子”处于导带下的新能级，

而空穴形成的“释光中心”则处于价带上的新能级，

这两者都是亚稳态& 它们的数量显然和样品历史上

所经受的核辐射数量成比例& 热释光就是上述电离

的复合过程& 当取出的样品被加热时，晶格原子的热

振动将变得剧烈，“ 俘获电子”从中获得离开“ 电子

陷阱”的能量，重新在导带中自由扩散& 当它扩散至

空穴所在的“ 释光中心”与空穴离子复合时就发出

所谓的“热释光”& 显然，热释光的色及强度与陷阱

能级深度及数量有关，如在样品加热升温的过程中

连续地测量热释光的光强，就可得出一条温度 ; 光

强的热释光曲线& 它是样品年龄计算的基本数据& 图

1 中曲线 ! 给出的是对一件明代瓷器实测的热释光

曲线，它的热释光峰出现在 2//3 4 附近；曲线 " 是本

底热辐射曲线&

图 1- 曲线 ! 为一件明代瓷器的热释光曲线；曲线 " 为它的

本底热辐射曲线

热释光断代是需要对陶瓷器取样的，因此是一

种有损检测方法& 不同的检测机构取样的形状不同，

一般为直径约 2<< 的圆柱形或边长约 2<<、深亦约

2<< 的三角锥形& 如果取样适宜，应不会影响到陶

瓷器的外观&

:- 热释光方法的古陶瓷年龄计算

热释光信息一般是以“ 辐射当量”来表示的，测

量方法是先用辐射剂量照射陶瓷样品，计算出能够

引发同量的天然热释光所需的辐射剂量，此剂量就

是天然热释光的“辐射当量”& 将测得的陶瓷每年接

受的辐射剂量代入下列简单公式中就能计算出它的

年龄：

年龄 # 辐射当量 $ 年剂量%
所以对每一件陶瓷器的断代，必需对光强度以及年

剂量两个参数进行精确测量& 如果能有高精度的实

验数据，年代误差为 1/9 至 8/9 是可以达到的&
从热释光原理可以看到，年份较远的陶瓷，光的

强度较强& 相对地年份较近的陶瓷器（如明清瓷为

1//—:// 年，有效剂量是 /& 5—2 =>），它的光强会

很弱，测试难度也相应地提高& 所以为要成功地用热

释光断代，对测试人员的技术要求是相当高的& 只熟

悉热释光方法应用于地质学（ 地质样本准确度是
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#—3% 万年）或核辐射科学（ 有效剂量约 "%%45）的

技术人员是未必能适应古陶瓷断代的高精度要求

的,

6! 热释光前剂量方法：线性法和饱和

指数法

在 $% 世纪 &% 年代热释光被发展成为一项考

古、测年的新技术，目前这项技术还在不断发展，以

适应不同检测对象的需要, 就古陶瓷而论，上述的常

规热释光测定方法对于唐代以前的高古陶瓷器断代

是十分准确的，但对宋代以后的器物，特别是明清

瓷，由于历史上累积的辐射当量较低，所以热释光的

反应及灵敏度就变得相当低，它存在较大的误差，甚

至无法准确地确定器物的年龄, 针对这一类器件，在

$% 世纪 7% 年代早期，8.9:/2; 等人发明了前剂量技

术［6，7］, 所谓前剂量就是用实验室后加的人工辐射

去决定古剂量, 他们的主要发现是，作为瓷胎成分之

一的矿物晶体石英在 33%< = 时峰有明显的前剂量效

应, 只要把石英（ 样本）加热到 #%%< = 左右，则下一

次接受相同剂量辐射发出的热释光会大大增加，而

且这增加线性正比于古剂量或两次加温到 #%%<= 的

热激活间所加的剂量, 因此我们可以利用前后两次

施加的试验剂量的热释光来估算古剂量, 由于用这

方法使石英 33%< = 热释光峰能够被测量出来，因此

它的确解决了一部分宋代以后瓷器的断代问题, 但

大量实践表明，上述的线性正比关系只存在于年代

较短的瓷器热释光性质中，对于明清以前的瓷器它

往往会引起过大的误差, 为了克服线性法的缺点，必

需考虑热释光灵敏度和辐射剂量的非线性关系, 为

了这个目的，上海博物馆考古实验室发展出一个前

剂量饱和指数法来改进线性前剂量方法，并取得重

要的结果, 他们估计使用这个方法，瓷器的可测率及

真伪鉴定的正确率均在 >#? 以上, 这是一个很可观

的成绩［>］,
由于中国古陶瓷的复杂性和多样性，国外检测

机构从实践上发现对于相当一部分瓷器，例如宋代

的磁州窑、龙泉窑和某些明清官窑，后加辐射并不能

提高灵敏度, 对这一类器件，前剂量方法并不生效,
事实上，作为前剂量方法的开创者之一，英国牛津大

学的 @(A29’0: 在 3>7" 年就己发表论文，指出前剂

量方法在古瓷检测中的局限性［7］, @(A29’0: 现在是

牛津鉴证实验室（BCDAEF G-(’92(/10(/A2 H0I, ）的负

责人，最近，她在一封致客户的公开信中承认，对某

些器件，前剂量方法常常无法断代，并把原因归结为

在高温烧制过程中瓷胎的石英结构发生了较大的变

化［3%］, 另一方面，近年来，前剂量方法也面临另一种

挑战，有些高仿瓷制造者对现代仿古瓷施加人工核

辐射，以扰乱前剂量法的热释光曲线，以图令现代仿

品混过检测成为“ 真品”, 为了解决上述问题，就要

求热释光方法在技术上有新的突破，探索出一种比

前剂量更好的方法,

7! 热释光技术的新进展———高温峰测

年技术

过去人们认识上存在一个误区，认为热释光高

温区光强太微弱，因此不以它为研究对象, 其实热释

光高温峰虽然弱，但它同样包含着试样准确的年龄

信息，问题只在于能否做出准确的测量, 热释光技术

的最新发展是热释光高温峰测年技术的出现, 这项

技术和前剂量方法不同，它的关键不是重点测量和

研究 33%< = 附近的低温峰对剂量的反应，而是测量

"%%—#%%< = 的高温峰，并由此计算出样品的年龄,
为了克服高温区光强较弱的困难，这项专利在取样

技术以及检测方法上均做出重要的改进, 在数据处

理方面，开发出一套基于发光反应动力学的计算机

程序来分析所测得的热释光数据，系统地计算瓷胎

中不同的矿物晶体对不同辐射源的反应，然后综合

这些结果，计算出被测瓷器的年龄, 使用这种热释光

高温峰测年技术，对一批前剂量方法未能得出结果

的从宋代至晚清的瓷器，以及施加过外辐照的高仿

瓷进行检测，结果都得出了与器件相符合的年代结

论,

>! 热释光检测方法的发展方向及展望

热释光检测古陶瓷方法经过近五十年的发展，

已取得了重大的成绩，但整个技术仍在不断进步, 这

一方面是由于科学技术本身总是在不断进步和自我

完善的，另一方面也由于中国古陶瓷的复杂性，生产

时间跨越几千年，生产地域跨越几百万平方公里, 随

着研究和实践的进展，现在和将来都必然会发现某

一窑口或某一类型的器件是现有的热释光技术所无

法准确检测的，就如同现在所知的前剂量方法对某

些器件无效一样, 这就要求热释光方法进一步改进,
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热释光检测方法还存在一个大问题，那就是它是一

种有损检测技术& 古文物由于它的不可再生性以及

审美要求，非在不得已的情况下是不容取样研究的&
能不能研究出一种无损伤的科学检测方法，是一个

十分重要的研究方向，这方面的探索已在一些研究

组中进行& 其中一个方法是使用由光纤导引的二氧

化碳激光（./& 0 ! 1）的红外辐射直接对瓷器加热，

利用激光的聚焦特性令试样在百分之一秒内无损地

发出热释光& 这种无损技术在原理和技术上均己取

得有意义的进展并有着远大的发展前景［..，.2］& 我们

可以想象，一旦一个准确的、无损伤的、而且价格低

廉的热释光检测方法出现，将会给现今赝品盛行的

国内、外古陶瓷收藏界，从藏家、古玩商、拍卖公司直

到仿古陶瓷制造者，带来怎样的震撼与冲击& 在科学

技术高速发展的今天，以人类几近无限的认知能力，

我们完全可以期望这一天的到来&

参 考 文 献

［ . ］ 沙因主编& 考古文物与现代科技———现代科技考古研讨会

会议文集& 北京，2//.&［34 5!* 6), & 789+::4),;< 9= "!: 5>1?
#9<)’1 9, 5+):,")=)+ *,4 @:+!,9(9;)+*( A8+!*:9(9;>& B:)C),;，

2//.（ ), D!),:<:）］

［ 2 ］ E:,,:4> F D ，E,9#== G& A8+!:9(9;>，.H0/，.I：.JK
［ I ］ A)"L:, M N& @!:819(’1),:<+:,+: O*"),;& G9,49,：A+*4:1)+

78:<<，.HPQ
［ J ］ M+L::R:8 5& 5& @!:819(’1),:<+:,+: 9= 59()4& D*1S8)4;:：

D*1S8)4;: T,)R:8<)"> 78:<<，.HPQ
［ Q ］ D!:, U，M+L::R:8 5 5& @!:98> 9= @!:819(’1),:<+:,+: *,4

U:(*":4 7!:,91:,*& 5),;*#98:：V98(4 5+):,")=)+，.HHK&
［ 0 ］ 王维达& 中国热释光与电子自旋共振测定年代研究& 北京中

国计量出版社，.HHK［V*,; V O& O*"),; 5"’4> 9= @!:819(’?
M),:<+:,+: *,4 3(:+"89,)+ 5#), W 8:<9,*,+: @:+!,)X’:< ), D!)?
,*& B:)C),;：D!),:<: M:*<’8:1:," 7’S()<!),; Y9’<:，.HHK］

［ K ］ Z(:1),; 5 N ，@!91#<9, N& Y:*("! 7!><& ，.HK/，.P：Q0K
［ P ］ 5"9,:!*1 O& 7AD@，.HPI，H：22K
［ H ］ 王维达& 文物天地，2//J（.Q0）：J/［V*,; V O& D’("’8*( U:(?

)+< V98(4，2//J，.Q0：J/（ ), D!),:<:）］

［./］ 5"9,:!*1 O& 私人通讯［5"9,:!*1 O& 78)R*": +911’,)+*")9,］

［..］ G*%(:<< N G，G9 O（ 罗荫权）& N9’8,*( 9= A##():4 7!><)+<，
2//.，PH：0.JQ

［.2］ G*%(:<< N G，G*1 5 E，G9 O（ 罗 荫 权）& [#")+< 3\#8:<<，
2//2，./：

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

2H.

·书评和书讯·

科学出版社物理类新书推荐
书- 名 作（译）者 定价 出版日期 发行号

微分几何入门与广义相对论（上，第二版） 梁灿彬，周彬 ] QH& // 2//Q 年 .2 月 [ W2I0I
液晶物理与液晶显示 王新久 ] 0P& // 2//Q 年 .2 月

量子信息物理原理 张永德 ] QH& // 2//Q 年 .2 月 [ W2IJK
相互作用的规范理论 戴元本 ] 0P& // 2//Q 年 0 月 [ W2.JP
计算物理学 马文淦 ] IK& // 2//Q 年 Q 月 [ W2.JK
计算电磁学要论 盛新庆 ] I2& // 2//Q 年 I 月 [ W.H//
窄禁带半导体物理学 褚君浩 ] .2/& // 2//Q 年 Q 月 [ W2/HI
计算声学———声场的方程和波 李太宝 ] IP& // 2//Q 年 . 月 [ W2/.0
半导体量子器件物理 傅英，陆卫 ] Q/& // 2//Q 年 . 月 [ W2//J
现代声学理论基础 马大猷 ] JP& // 2//Q 年 . 月 [ W.PI/
物理学家用微分几何（第二版） 侯伯元，侯伯宇 ] HP& // 2//Q 年 I 月 [ W.HK0
数学物理方程及其近似方法 程建春 ] QP& // 2//Q 年 2 月 [ W.HQ2
准晶物理学 王仁卉 ] JQ& // 2//J 年 P 月 [ W.P/2
非平衡凝固新型金属材料 陈光，傅恒志 ] J2& // 2//J 年 P 月 [ W2/2K
金属陶瓷薄膜及其在光电子技术中的应用 孙大明，孙兆奇 ] Q0& // 2//J 年 K 月 [ W.HJ2
软 ^ 射线射线与极紫外辐射的原理和应用 张杰 ] QH& // 2//I 年 H 月 [ W.0P2
现代压电学（上中下） 张福学 ] HH& // 2//I 年 Q 月

拉曼布里渊散射———原理及应用 程光煦 ] JP& // 2//I 年 Q 月 [ W.I/.
应用力学对偶体系 钟万勰 ] J2& // 2//I 年 I 月 [ W.QJ2
广义相对论和引力场理论 胡宁 ] .Q& // 2//I 年 I 月 [ W..QK

- - 欢迎各界人士邮购科学出版社各类图书& 如果您有出版意向，请和我们联系& 凡购书者均免邮费，请按以下方式和我们联系：

电- 话：/./ W 0J/.KHQK- 0J/IIQ.Q- - 电子邮件：1(!’L*)_ >*!99& +91& +, 或 4#>*,_ +<#;& ,:"
通讯地址：北京东黄城根北街 .0 号 科学出版社- - 邮政编码：.//K.K- - 联系人：胡凯- 鄢德平

欢迎访问科学出版社网址：!""#：‘ ‘ %%%& <+):,+:#& +91

·!""·

物理学和高新技术




