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ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９６．２０１２．１０９８１

激光电离飞行时间质谱技术

用于古代瓷片中元素的检测及元素成像分析

邹冬璇　殷志斌　张伯超　杭 纬＊　黄本立
（厦门大学化学化工学院化学系，厦门３６１００５）

摘　要　采用自制激光电离飞行时间质谱（ＬＩ－ＴＯＦ－ＭＳ）及多元素成像体系，尝试分析了古瓷片中的多种元素。

对一块北宋龙泉青瓷瓷片及一块仿古青瓷瓷片样品进行了表面元素分析，所得多元素半定量分析结果表明，这

两种瓷片的胎体和釉面中所含元素的种类及含量存在差异；同时对一块明代青花瓷片进行表面多元素成像分

析，获得Ｃｏ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｂａ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｎａ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｐ，Ｋ，Ｃｕ，Ｚｎ和Ｒｂ的元素成像图。

关键词　激光电离；飞行时间质谱；元素成像；半定量；瓷片
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１　引　言

陶瓷是伴随着人类活动的古老物件之一。瓷器的碎片经常被发现于各个古迹遗址中，对古瓷片的胎

体、釉面等组成的元素检测能够为考古学历史学的研究提供丰富而有意义的信息，如古瓷原料分析、制作

工艺研究、瓷片的聚类分析等［１～３］。目前应用于瓷片元素分析常用的方法有电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－
ＭＳ）［４］、激 光 溅 射 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱（ＬＡ－ＩＣＰＭＳ）［５］、激 光 诱 导 击 穿 光 谱（ＬＩＢＳ）［６］、能 量 色 散

Ｘ射线荧光 （ＥＤＸＲＦ）探针技术［１］、质子诱发Ｘ射线荧光分析（ＰＩＸＥ）［５，７］及中子活化分析（ＩＮＮＡ）［８］等。
与以上这些方法相比，利用激光电离飞行时间质谱法（ＬＩ－ＴＯＦ－ＭＳ）对瓷片的分析无需繁琐的样品前处理，
具有固体表面直接分析，谱图干扰少，金属元素和非金属元素同时快速检测的优点。

本实验室自行研制的ＬＩ－ＴＯＦ－ＭＳ已被成功应用于地质样品、环境样品，甚至一些生物样品等多种固

体样品表面金属元素及非金属元素的半定量分析［９～１２］；又在此基础上进一步发展了新的激光电离飞行时

间质谱固体表面元素成像分析系统，且该成像分析体系已在矿石样品表面元素成像分析中得以应用［１３，１４］。
瓷片作为不易消解、质地坚硬的固体样品，若利用本实验室研制的ＬＩ－ＴＯＦ－ＭＳ及元素成像分析系统对其

表面进行直接的元素分析，不仅可以实现瓷片胎体和釉面中金属元素及非金属元素的半定量检测；还能够

满足表面部分元素非均匀分布的样品如青花瓷瓷片的表面多元素成像分析。
本实验对一块北宋龙泉青瓷瓷片及一块仿古青瓷瓷片进行了釉面和胎体中元素检测，获得两块瓷片

中非金属元素在内的多元素半定量分析结果，并对比出这两种不同瓷片中所含元素种类及含量的差异；对
一块明代青花瓷片进行了表面元素成像分析，得到Ｆｅ，Ｍｎ，Ｃｏ等非金属元素在内的多元素成像图。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

本实验室自行研制的激光电离飞行时间质谱（ＬＩ－ＴＯＦ－ＭＳ）﹑已建立的激光电离飞行时间质谱固体元素

成像分析系统（其结构和参数见参考文献［９，１３］）；低速金刚石切割机（沈阳科晶公司）；超声波清洗机。
去离子水（１８．３ＭΩ·ｃｍ）；丙酮（分析纯）；北宋龙泉青瓷瓷片，仿古青瓷瓷片，明代青花瓷瓷片由

瓷器收藏家王传明先生慧赠。

２．２　北宋龙泉青瓷瓷片和仿古青瓷瓷片中元素的检测

将瓷片样品用切割机切割成 约１ｃｍ×１ｃｍ的 小 瓷 片，每 种 瓷 片 各 切 割 两 块；再 从 中 分 别 各 取 一
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块，利用切割机小心切除其釉面，露出胎体。继而将切割好的４块瓷片在超声波清洗机中清洗，烘干，并
用丙酮擦洗，以确保待分析样品表面洁净。在自制的激光电离飞行时间质谱上进行两种瓷片的胎体及

釉面的元素分析。实验过程中离子源、离子透镜和飞行时间质量分析器的电参数设置见表１。

表１　仪器操作参数设置

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
激光脉冲频率Ｌａｓｅｒ　ｐｕｌｓｅ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　 １０Ｈｚ　 Ｓｌｉｔ　 Ｇｒｏｕｎｄ

激光波长Ｌａｓｅｒ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　 ５３２ｎｍ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　１，２，５，６ｏｆ　Ｅｉｎｚｅｌ　２ Ｇｒｏｕｎｄ
光波脉宽Ｌａｓｅｒ　ｐｕｌｓｅ　ｄｕｒａｔｉｏｎ　 ４．４ｎｓ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　３ｏｆ　Ｅｉｎｚｅｌ　２ #１５．２Ｖ

功率密度Ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｎｃｅ　 ６×１０１０　Ｗ／ｃｍ２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　４ｏｆ　Ｅｉｎｚｅｌ　２ #１４．３Ｖ
光斑直径Ｓｐｏｔ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　 ６０ !ｍ　 Ｒｅｐｅｌｌｉｎｇ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　 ３０ｋＨｚ

Ｎｏｚｚｌｅ　 １４．６Ｖ Ｒｅｐｅｌｌｉｎｇ　ｐｕｌｓｅ　ｍａｇｎｉｔｕｄｅ　 ４５０Ｖ
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　１，３ｏｆ　Ｅｉｎｚｅｌ　１ Ｇｒｏｕｎｄ 加速电压Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ #２４２０Ｖ
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　２ｏｆ　Ｅｉｎｚｅｌ　２ #１０４Ｖ Ｓｔｅｅｒｉｎｇ　ｐｌａｔｅ #２３１５Ｖ

　
２．３　明代青花瓷瓷片表面多元素成像分析

选择一块表面尽量平整的明代青花瓷片，挑选出青白两色相间的区域，切割成约１ｃｍ×０．５ｃｍ的瓷

片，清洗烘干。本实验元素成像体系参数见表２，激光脉冲频率、激光波长、脉宽和能量密度同表１。

表２　元素成像体系操作参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｉｍａｇｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ
离子源气压Ｓｏｕｒｃｅ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　 ６００Ｐａ 每点脉冲数Ｌａｓｅｒ　ｐｕｌｓｅｓ　ｐｅｒ　ｓｐｏｔ　 ５０

成像尺寸Ｉｍａｇｉｎｇ　ａｒｅａ　 ６．０ｍｍ×４．５ｍｍ 光斑直径Ｓｐｏｔ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　 ６０ !ｍ
扫描阵列大小Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ａｒｒａｙ　ｓｉｚｅ　 ６０ｓｐｏｔ×４５ｓｐｏｔ　 Ｒｅｐｅｌｌｉｎｇ　ｐｕｌｓｅ　ｖｏｌｔａｇｅ　 ４５０Ｖ

空间分辨率Ｓｐａｔｉａｌ　ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　 １００ !ｍ 加速电压Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ　ｖｏｌｔａｇｅ #２４２０Ｖ

　

３　结果与讨论

３．１　北宋龙泉青瓷瓷片和仿古青瓷瓷片中元素的检测

目前，已有多种分析方法对瓷片中的元素进行检测分析，有些甚至采用了数据统计分析实现大量瓷片

的聚类分析和未知种类瓷片的鉴别［７，１５］。图１和图２即为利用激光电离飞行时间质谱（ＬＩ－ＴＯＦ－ＭＳ）对北

宋龙泉青瓷瓷片及仿古青瓷瓷片胎体和釉面的元素分析所获得的谱图。除了金属元素，谱图上也展现了

非金属元素，如Ｏ，Ｓｉ，Ｐ等，并且瓷片中的主体元素Ｏ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｋ，Ｃａ等及微量元素Ｐ，Ｔｉ，Ｍｎ，Ｃｒ在谱

图中均可清晰看到。使用元素的分离子流除以总离子流的方法可以得到该元素的半定量含量，并根据元

素的常见氧化物形式，可以得到如表３所示的各元素氧化物的无标样半定量分析结果［１０］。实验中所检测

的仿古青瓷 从 外 观 颜 色 上 与 所 检 测 的 北 宋 龙 泉 青 瓷 非 常 接 近，肉 眼 较 难 判 别，但 分 析 结 果 表 明：两

者 无论是元素的含量还是种类均存在差异。就 胎 体 中 的 元 素 而 言，对 比 图１中ａ２与ｂ２，北 宋 龙 泉 青 瓷

表３　龙泉青瓷和仿古青瓷胎体及釉面元素含量 （％）
Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（％）ｏｆ　ｔｈｅ　ｂｏｄｙ　ａｎｄ　ｇｌａｚｅ　ｏｆ　Ｌｏｎｇｑｕａｎ　ｃｅｌａｄｏｎ　ｓｈａｒｄ　ｍａｄｅ　ｉｎ　Ｓｏｎｇ　Ｄｙｎａｓｔｙ（Ｌｏｎｇｑｕａｎ
ｐｏｒｃｅｌａｉｎ）ａｎｄ　ｔｈｅ　ｉｍｉｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｎｃｉｅｎｔ　ｃｅｌａｄｏｎ　ｓｈａｒｄ（Ｆａｋｅ　ｐｏｒｃｅｌａｉｎ）

Ａｎａｌｉｔｅ
胎体Ｂｏｄｙ

龙泉清瓷
Ｌｏｎｇｑｕａｎ　ｐｏｒｃｅｌａｉｎ

仿青瓷
Ｆａｋｅ　ｐｏｒｃｅｌａｉｎ

釉面 Ｇｌａｚｅ
龙泉清瓷

Ｌｏｎｇｑｕａｎ　ｐｏｒｃｅｌａｉｎ
仿青瓷

Ｆａｋｅ　ｐｏｒｃｅｌａｉｎ
Ｎａ２Ｏ　 ０．１　 ０．３　 ０．１　 ０．５
ＭｇＯ　 ０．２　 ０．３　 ０．６　 ０．２
Ａｌ２Ｏ３ ２２．１　 ２７．３　 １３．６　 １４．３
ＳｉＯ２ ６７．４　 ５６．２　 ６４．９　 ６２．２
Ｐ２Ｏ５ － － ０．１３ －
Ｋ２Ｏ　 ７．７　 １０．０　 ５．８　 ７．８
ＣａＯ　 ０．０６　 ０．１０　 １３．７　 １４．６
ＴｉＯ２ ０．０８　 ０．７　 ０．０６　 ０．０３
Ｃｒ２Ｏ３ － － － ０．００３
ＭｎＯ － ０．６　 ０．０８　 ０．０２
Ｆｅ２Ｏ３ ２．４　 ５．０　 １．０　 ０．５
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瓷片不含 Ｍｎ，相反仿古青瓷瓷片的元素谱图上出现了明显的 Ｍｎ信号。两种瓷片的釉面元素也存在

差异（图２）。北宋龙泉青瓷瓷片中含有Ｐ，而仿古青瓷瓷片中没有；由此可以推测前者的瓷釉在制作过

程中添加过草木灰作为助熔剂［１６］；另外，Ｃｒ只在存在于仿瓷青瓷瓷片釉面中。对比同种瓷片的胎体元素

和釉面元素，可发现釉面中的Ｃａ的含量比胎体中高得多，这与瓷釉原料长石中的Ｃａ含量较高有关，此

图１　北宋龙泉青瓷瓷片胎体元素谱图 （ａ１），放大质量范围４８～５５（ａ２）；仿 青 瓷 瓷 片 胎 体 元

素谱图（ｂ１），放大质量范围４８～５５（ｂ２）

Ｆｉｇ．１　Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂｏｄｙ　ｏｆ　Ｌｏｎｇｑｕａｎ　ｃｅｌａｄｏｎ　ｓｈａｒｄ　ｍａｄｅ　ｉｎ　Ｓｏｎｇ　Ｄｙｎａｓｔｙ（ａ１）ａｎｄ

ｍａｇｎｉｆｉｅｄ　ａｔ　ｍａｓｓ　ｒａｎｇｅ　４８－５６（ａ２）；Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂｏｄｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｍｉｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｎｃｉｅｎｔ　ｃｅｌａ－
ｄｏｎ　ｓｈａｒｄ（ｂ１）ａｎｄ　ｍａｇｎｉｆｉｅｄ　ａｔ　ｍａｓｓ　ｒａｎｇｅ　４８－５６（ｂ２）

图２　北宋龙泉青瓷瓷片釉面元素谱图（ａ１），放大质量范围３０～３２和４８～５５（ａ２）；仿古青瓷瓷片釉

面元素谱图（ｂ１），放大质量范围３０～３２和４８～５５（ｂ２）

Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｌａｚｅ　ｏｆ　Ｌｏｎｇｑｕａｎ　ｃｅｌａｄｏｎ　ｓｈａｒｄ　ｍａｄｅ　ｉｎ　Ｓｏｎｇ　Ｄｙｎａｓｔｙ（ａ１）ａｎｄ　ｍａｇｎｉ－
ｆｉｅｄ　ａｔ　ｍａｓｓ　ｒａｎｇｅ　３０－３２ａｎｄ　４８－５６（ａ２）；Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｌａｚｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｍｉｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｎｃｉｅｎｔ　ｃｅｌａ－
ｄｏｎ　ｓｈａｒｄ（ｂ１）ａｎｄ　ｍａｇｎｉｆｉｅｄ　ａｔ　ｍａｓｓ　ｒａｎｇｅ　３０－３２ａｎｄ　４８－５６（ｂ２）
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结果与其它分析方法所获得的结果相吻合［１７］。

３．２　明代青花瓷瓷片中多元素成像分析

青花瓷作为我国传统的釉下彩瓷器，其利用钴土矿作为着色青料，在白色瓷胎上图绘后高温烧制而

显色。青花瓷中所用青料包括进口的苏麻离青和国产的石子青、平等青等，这些青料主要成分有氧化

钴，其中，国产钴料与进口钴料相比具有高锰低钴的特点［１８］。图３是该明代青花瓷瓷片的多元素成像

分析图，图中的颜色条形标尺为各元素的百分含量；其中，图３ａ为样品的实际分析区域，其余图则为各

元素的成像分析图。图３ｂ和图３ｃ中Ｃｏ、Ｍｎ的含量范围说明该实验所分析的明代青花瓷瓷片的钴料

具有国产钴料的高锰低钴的特点［１８］。另外可以推测，由于烧制以及长期存放的过程，釉面下的青料将

逐渐向瓷片表面扩散，从而出现青花瓷片的白色釉面和青色釉面两部分元素的不均匀分布，这些元素则

主要是钴料中所含的元素，如：Ｃｏ，Ｍｎ，Ｆｅ等。对比实际样品被分析的表面区域及元素成像图（图３），
可知实验结果基本符合上述推测。利用激光电离飞行时间质谱所进行的瓷片表面多元素成像分析与单

一的瓷片元素检测相比，能够将瓷片的二维空间信息和元素含量信息结合，更全面地展示出瓷片表面各

个元素及其含量分布的实际情况。如图３所示，除了可以观察到Ｃｏ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｎｉ这些元素在青釉中的

含量高于白釉中的含量，还发现作为釉面主要元素之一的Ｃａ的含量呈现出白釉高于青釉的趋势，所形

成的Ｃａ的元素成像图恰好与上述几种元素成像图呈互补关系；对于其它的金属或非金属元素（如：Ａｌ，

Ｓｉ等）无明显的青白两色釉面的不均匀分布，故所获得的其元素成像图几乎均匀一致。

图３　明代青花瓷瓷片成像区域（ａ）和多种的元素成像图（ｂ～ｐ）

Ｆｉｇ．３　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｍａｇｉｎｇ　ａｒｅａ　ｏｆ　Ｍｉｎｇ　Ｄｙｎａｓｔｙ　ｐｏｒｃｅｌａｉｎ（ａ）ａｎｄ　ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ（ｂ～ｐ）

３．３　小结

本实验采用实验室自行研制的ＬＩ－ＴＯＦ－ＭＳ仪对一块北宋龙泉青瓷片及一块仿古青瓷片进行了釉

面和胎体中元素检测，获得两块瓷片中非金属元素在内的多元素半定量分析结果，并对比出这两种外观

颜色相近但种类不同瓷片中所含元素种类及含量的差异；又对一块表面元素非均匀分布的明代青花瓷

片进行了表面元素成像分析，得到Ｃｏ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｓｉ，Ｐ等非金属元素在内的多元素成像图。实验结果表

明，自制的激光电离飞行时间质谱仪以及元素成像分析系统可以满足瓷片表面元素的无标样半定量检

测及多元素成像分析，并有望进一步利用数据统计分析实现大量瓷片的聚类分析及未知种类瓷片的鉴

别。
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