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Rietveld全谱拟合法在文物考古研究中的应用� �

康葆强�　吕光烈�　丁银忠��　苗建民�

（���故宫博物院，古陶瓷保护研究国家文物局重点科研基地� 北京� ������；��

���浙江大学分析测试中心，杭州　������）

摘要：5LHWYHOG全谱拟合法是荷兰人5LHWYHOG在��世纪��年代后期进行中子衍射数据处理时提出的一

种数据处理方法。随着5LHWYHOG全谱拟合法在;射线衍射数据处理中的应用，使;射线粉末衍射法在

物相鉴定和物相定量分析方面的水平有了极大改善。除此之外，还能够得到物相的晶体结构、微结

构等信息。5LHWYHOG全谱拟合法将在文物考古研究领域发挥重要作用。
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���前　　言

被西方学界称为古陶瓷研究圣经的《�RWWH����QD��VLV》主要列举了三种矿物分析方法：偏光显微

镜法、;射线衍射法和热分析法［�］。肯定了;射线衍射法在矿物分析方面的诸多优势，但是也提到了

两点不足之处［�］：第一，对含多种矿物的样品在图谱解析上存在困难；第二，在定量分析方面存在

难度。然而随着5LHWYHOG全谱拟合法的提出与逐步应用，;射线衍射法的上述问题已经逐步解决。目前，

利用5LHWYHOG全谱拟合法可对包括非晶相在内多个物相的含量进行定量分析，而且在拟合过程中还能够

发现未参与拟合的、含量较少的物相。目前已能够对含有��种矿物的复杂样品进行定量分析�。

本文将对5LHWYHOG全谱拟合法的发展历史、基本理论和方法特点以及在文物考古领域应用的情

况做个总结。

���5LHWYHOG全谱拟合法发展历史

5LHWYHOG全谱拟合法是荷兰人5LHWYHOG于��世纪��年代后期进行中子衍射数据处理时提出的一种

数据处理方法［�，�］。����年以后被引入到;射线衍射数据的处理中。����年%LVK和+RZDUG［�］利用

5LHWYHOG全谱拟合法对配制的�～�种已知含量氧化物的混合物进行分析，证明5LHWYHOG全谱拟合法

可以得到准确的物相定量分析结果。����～����年国际粉末衍射协会配制几种已知物相含量的标

�　本工作得到国家文物局课题（编号��������）资助。
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样分发到世界各个实验室并对全谱拟合法定量分析的准确性、精密度和检测限进行了评价［�，�］。

���5LHWYHOG全谱拟合法的基本理论

5LHWYHOG法是利用电子计算机程序逐点（通过一定的实验室间隔取衍射数据，一个衍射峰可以

取若干点衍射强度数据，这样就可以有足够多的衍射强度实验点）比较衍射强度的计算值和观察

值，用最小二乘法调节结构原子参数和峰形参数，使计算峰形与观察峰形符合［�］。对于多项混合

物，在�θL位置的衍射强度计算值�LF由下式表示：

������������������������������������������ ����������������������������������������������������（�）

式中，�S为第S项的比例因子；SN为多重性因子；�N为洛伦兹因子；�N为结构因子；��（ΔθLN）为衍

射峰形函数；�N为择优取向因子；�L�（F）为背底强度计算值。

5LHWYHOG法用最小二乘法拟合的参数有：在不对称单位内全部原子的位置、比例因子、全部原

子的各向同性或各向异性的温度因子、峰形半高宽参数、仪器的零点、晶体的晶胞参数及峰形的不

对称参数、择优取向参数等>��。

与传统的单峰法物相定量分析相比，全谱拟合法利用图谱中的所有衍射峰信息，因此就减少了

多峰重叠、择优取向、初级消光以及非线性探测等带来的影响。在得到各种物相含量信息的同时，

还能够得到晶胞参数、原子坐标和占位等晶体结构信息。另外，全谱拟合法可以发现拟合过程中未

参加拟合的物相，从而能够进一步解析含量较少的物相。

���5LHWYHOG全谱拟合法在文物考古研究中的应用

���　在古代颜料、金属锈蚀、玻璃和灰浆研究中的应用

在文物考古研究领域，利用全谱拟合法较早的工作是-HUFKHU和3ULQJ［��］关于古代赭石颜料分析

的工作。他们利用5LHWYHOG全谱拟合法和;射线荧光法对澳大利亚南部和西部的红色及黄色赭石样品

进行了分类。结果表明利用这两种方法可以对墓葬及文物上的赭石的来源进行判断。通过加入刚玉

内标对赭石样品中包括非晶相在内的�个物相进行了定量分析，见表�。除此之外，还得到了各个物

相的结构信息（其中赤铁矿的晶胞参数信息见表�）。把这些信息与标准卡片的结构信息比较，可

以获得物相发生固溶的情况，如7L取代)H会增大晶胞参数，而其他�O、9、&U、&R、&X和=Q取代)H

则会减小晶胞尺寸。

　　　　　　　　　　　　　表1　利用全谱拟合法得到的各地赭石中矿物的含量　　　　　　　（单位：ZW�）

3XNDUWX
0W�

+D\ZDUG

3RUW�1RDUOXQJD
0RDQD

/\QGKXUVW :LOJLH�

0LD

0W�

+RZGHQ5HG� �<HOORZ 5HG� �<HOORZ

赤铁矿 ���� ���� ��� — ���� ��� — ���� ����

针铁矿 — — — ��� — — ��� — —

铁白云西石 ��� ��� — — — — — — —

铁矾 — — — — ��� — — — ����

方解石 ��� ���� — — — — — — —
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3XNDUWX
0W�

+D\ZDUG

3RUW�1RDUOXQJD
0RDQD

/\QGKXUVW :LOJLH�

0LD

0W�

+RZGHQ5HG� �<HOORZ 5HG� �<HOORZ

白云石 ��� ��� — — — — — — —

石英 ��� ���� ���� ���� ���� ���� ���� — ���

钠长石 — ��� — — — — — — ���

微斜长石 — ��� ��� — — — — — ���

高领石 — ��� ���� ���� ��� ���� ���� ��� —

=0�型云白母 — — ���� ���� ���� ���� ���� — —

�0�型白云母 — — ��� ��� — — — — —

铁钛矿 — — ��� ��� ��� ��� — — —

碧玄岩 — — — — — — ��� — ����

石盐 — — — ��� ��� ��� ��� ��� —

非晶相 ���� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����

表2　利用全谱拟合法得到澳大利亚各处赭石的晶胞参数信息

D（c） F（c） 各处赭石样品中赤铁矿含量（:W�）

3XNDUWX ������（�）� �������（�） （����）�

0W�+D\ZRRG ������（�） �������（�） （����）

3RUW�1RDUOXQJD（UHG） �����（�） ������（�） （���）

0RDQD ������（�） ������（�） （����）

/\QGKXUVW（UHG） �����（�） �����（�） （���）

:LOJLH�0LD �������（�） �������（�） （����）

0W�+RZGHQ ������（�） �������（�） （����）

)H�2� ������（�） �������（�）

这些结构信息对于赭石化学组成的变化是比较敏感的，因此也就提供了根据这些结构信息判断

矿物产地的可能性。这篇文章不但得到了非晶相的含量，还探讨了各地赭石晶胞参数与产地的可能

联系，体现了全谱拟合法进行物相定量分析的优势。

3UHWROD［��］利用偏光显微镜和5LHWYHOG全谱拟合法对燧石和玉髓的来源进行了研究，其中利用全

谱拟合法对石英和PRJDQLWH（PRJDQLWH为6L2�的同质多像变体之一）的含量进行了分析。作者认为

5LHWYHOG法在对PRJDQLWH相定量分析的有效性是其他方法所不能代替的。根据PRJDQLWH的含量可以有效

地判断微晶和隐晶质石英的种类。

﹡LO等
［��］
利用5LHWYHOG全谱拟合法和扫描电镜能谱对电化学保护处理前后的出水铸铁文物进行

了分析。5LHWYHOG法能有效地把处理之前铸铁锈蚀物中的正方针铁矿（β�)H22+（&O[））相鉴别

出来，6(0�(�6结果也印证这一判断。同时5LHWYHOG法确定了该相的化学成分。处理之后的锈蚀物

中，经5LHWYHOG法和6(0�(�6分析发现，不存在含氯的物相。这项工作表明，5LHWYHOG法是一种对含

氯组分提取效果评价的有效工具。

/DKOLO等［��］利用5LHWYHOG法对罗马时期乳浊玻璃内的&D6E�2�和&D�6E�2�两相含量进行了分析。

根据模拟实验发现，&D6E�2�含量为���，是玻璃中的主要物相，&D�6E�2�相含量较少，为���。根

续表　　
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据模拟实验发现，这两种物相的比例能够反映古代玻璃烧制过程中保温时间的长短。

﹡OLR]]R等［��］利用包括5LHWYHOG法在内的多种方法对摩洛哥7KDPXVLGD考古遗址的灰浆

（0RUWDU）进行了分析。�分析结果表明，通过�7�7﹡�和5LHWYHOG法得到的&D2含量一致。并把两者

分析结果与;5)结果进行了比较，发现当胶结物质中&D2含量大于���时候，三者的分析结果有较

大偏差，说明存在非晶态的含有&D2的物质。该文主要从分析灰浆的方法学角度进行了探讨。

���　在古陶瓷研究中的应用

%DOODWR等［��］对伊斯坦布尔拜占庭宫殿的两类砖进行了定量分析研究。通过物相定量分析结果

计算了晶相的元素组成，并结合;5)分析结果，得到了非晶态部分的元素组成。在低钙（根据元素

分析结果分类）类的样品中发现�非晶态中6L2�含量随着非晶态含量的提高而提高，并发现非晶态部

分的含量与伊利石的含量呈负相关，通过这一现象推测了反应过程——伊利石的分解过程伴随着玻

璃化程度的增加。

0RURQL等［��］利用光学显微镜、阴极射线发光、扫描电镜、;5)以及5LHWYHOG全谱拟合法对意大

利德鲁塔文艺复兴时期的陶器进行了技术研究。5LHWYHOG定量分析结果揭示出了典型样品胎体中各

相的含量，其中方解石的含量与利用煅烧测得的方解石含量基本一致。另外，定量分析结果表明：碗

碟类器物和地砖在按照石英、透辉石、钙黄长石、赤铁矿以及长石、OLPH含量分类上有较大差异。

6FLDX等［��］利用透射电镜和5LHWYHOG全谱拟合法对法国南部罗马时期的7HUUD�6LJLOODWD陶器泥釉

的显微结构和化学特征进行了研究，通过两种分析方法发现，微米级以下的赤铁矿和几十纳米的刚

玉存在于具有尖晶石和石英颗粒的玻璃态基体中。赤铁矿和刚玉均匀的分散在基体中，这种显微结

构赋予了6LJLOODWD陶器中的橘红色。在得到泥釉中各晶相含量结果的同时，还得到了赤铁矿和刚玉

的晶胞参数，在与纯的赤铁矿和刚玉的晶胞参数比较时发现，泥釉中赤铁矿的晶胞参数小于纯的赤

铁矿，泥釉中刚玉的晶胞参数大于纯的刚玉，说明可能存在)H进入刚玉结构以及�O进入赤铁矿结构

的可能性。一方面，根据晶胞参数中F轴长度和（�O�)H���）�2�的固溶关系，可以计算出泥釉中赤铁

矿中�O和刚玉中)H的含量。这一计算结果与根据透射电镜得到的结果一致。另一方面，由泥釉中含

���～���的石英说明古代陶工对泥釉原料淘洗的不够。�

&RPRGL等［��］利用5LHWYHOG法等技术对意大利中世纪的两类釉陶进行了研究，一类是原始的

PDMROLFD陶器，另一类被称为505陶器。两类釉陶具有不同的釉，前者为锡乳浊铅釉，后者为高铅

釉。但对胎体的物相和化学成分分析发现，两地陶器胎体中的晶相和非晶相的含量非常接近，胎体

的主次量元素也都很接近，说明了两地陶工使用了相近的烧制工艺，推测烧成温度���℃左右。

0DUWLQHDX等［��］利用5LHWYHOG法和粒径分析技术，给定量描述原料的可塑性提供了依据，对利

用原料进行模拟试验得到的可塑性以佐证。比较粒度分析结果中��P以下部分的比例（具有可塑性

的黏土的粘径多数小于�μP）和5LHWYHOG法得到的伊利石含量可以获知，��P以下的细颗粒部分主

要是由可塑性的黏土矿物伊利石构成，还是主要由非可塑性的石英、碳酸盐组成。5LHWYHOG法可以

为粒径分布法判断原料可塑性提供辅助证据。

���故宫实验室在5LHWYHOG全谱拟合法应用方面的工作

丁银忠等［��］采用5LHWYHOG全谱拟合法对安徽当涂明代琉璃窑出土的琉璃构件以及南京明代报
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恩寺琉璃构件的胎体进行了物相定量分析，结果发现：石英、莫来石、金红石以及非晶相含量都很

接近。一方面说明两地的原料种类很相近，另一方面说明两处琉璃样品在素烧过程中有相近的烧制

工艺。5LHWYHOG全谱拟合的分析数据为明代报恩寺琉璃构件的胎土原料来自安徽当涂提供了证据。

康葆强等［��］利用5LHWYHOG全谱拟合法对定窑遗址出土制釉相关原料进行了研究，发现作为制

釉原料的灰白色粉末样品和岩石样品在矿物含量上存在比较明显的差别。灰白色粉末样品与岩石

相比，其高岭石含量由岩石中的��～��上升为���，石英的含量上升了���，长石的含量降低了

���，这些特性表明：首先，可能在配制釉料的过程中掺入了一定量的高岭土原料；其次，长石和

石英含量上的变化表明，用于制作釉料的岩石可能经过拣选、淘洗、沉淀等处理。

���小　　结

5LHWYHOG全谱拟合法与传统的单峰法物相定量分析相比，利用各物相所有谱峰的信息，能够最大

的限度避免了谱峰重叠、择优取向等因素带来的影响。除了得到各个物相的含量，还能够得到晶体结

构信息。该方法将在文物的原料、工艺、断源研究、保护技术效果评价等方面都将发挥重要作用。
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