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前    言

《古代陶瓷科技信息提取规范》是系列标准，其中包括：

——古代陶瓷科技信息提取规范¶方法与原则

——古代陶瓷科技信息提取规范¶化学组成分析方法

——古代陶瓷科技信息提取规范¶形貌结构分析方法

本标准为该系列标准之一。

本标准按照GB/T�1.1—2009和GB/T�20001.4—2001给出的规则起草。

本标准由国家文物局提出。

本标准由全国文物保护标准化技术委员会（SAC/TC�289）归口。

本标准负责起草单位：中国科学院上海硅酸盐研究所。

本标准参加起草单位：中国原子能科学研究院、复旦大学。

本标准主要起草人：卓尚军、孙伟嬿、鲁晓珂、倪邦发、承焕生、屈海云。
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古代陶瓷科技信息提取规范¶化学组成分析方法

1　范围

本标准规定了古代陶瓷化学组成分析方法的技术内容及要求等。

本标准适用于对古代陶瓷胎釉中主次量及微量元素含量的测定。

2　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T�601¶化学试剂¶标准滴定溶液的制备

GB/T�602¶化学试剂¶杂质测定用标准溶液的制备�

GB/T�6682¶分析实验室用水规格和试验方法

GB/T�16399¶粘土化学分析方法

ASTM�E2330�用感应耦合等离子体质谱法测定玻璃样品中痕量元素的标准试验方法（Standard�

Test�Method�for�Determination�of�Trace�Elements� in�Glass�Samples�Using�Inductively�Coupled�Plasma�Mass�

Spectrometry）

3　缩略语

下列缩略语适用于本文件。

EDTA�乙二胺四乙酸二钠�Ethylene�Diamine�Tetraacetic�Acid

PAN��1-（2-吡啶偶氮）-2-萘酚�Pyridine�Azo�Naphthol

4　化学组成分析方法选取原则

对古代陶瓷化学组成的测定能提供其原料、产地、工艺演变以及产品流通等方面的信息。实际工

作中应遵循以下原则：

a）研究古代陶瓷原料和工艺特点，可采用化学分析、波长色散X射线荧光分析等方法测量古代陶

瓷胎、釉的主次量元素含量；

b）研究古代陶瓷产地和来源等问题，可采用电感耦合等离子体原子发射光谱分析、电感耦合等离

子体质谱分析以及中子活化分析等方法测量古代陶瓷胎、釉中的微量元素含量；

c）大样品室能量色散X射线荧光分析及外束质子激发X射线荧光分析方法可以满足无损检测要

求。

5　化学组成检测方法与依据

5.1　有损检测方法

古代陶瓷化学组成有损分析方法包括：

a）化学分析方法，见附录A；

b）电感耦合等离子体原子发射光谱法，见附录B；

c）波长色散X射线荧光分析，见附录C；

d）中子活化分析，见附录D；
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e）电感耦合等离子体质谱法，见ASTM�E2330。

5.2　无损检测方法

古代陶瓷化学组成无损分析方法包括：

a）能量色散X射线荧光分析，见附录E；

b）质子激发X射线荧光分析，见附录F。
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附¶录¶A 

（规范性附录） 

化学分析方法

A.1　范围

本方法主要规定了古代陶瓷含铅釉中二氧化硅和氧化铅的测定方法。在其他情况下，用化学分析

方法测定古代陶瓷的化学组成可参照GB/T�16399。

A.2　二氧化硅的测定

含铅釉中二氧化硅的测定参照GB/T�16399中氟硅酸钾容量法，但应将方法中试剂氯化钾改为硝酸

钾，其余部分无需变更。

A.3　氧化铅的测定

A.3.1　方法提要

将古代陶瓷样品制成粉末状试料，试样经氢氟酸—硫酸分解，残渣用硫酸溶解并生产硫酸铅沉

淀，过滤分离，沉淀用乙酸铵溶解，用EDTA标准溶液滴定，计算氧化铅的含量。

A.3.2　试剂

除非另有规定，仅使用优级纯试剂。

A.3.2.1　氢氟酸：密度1.13g/mL。

A.3.2.2　乙醇：95％。

A.3.2.3　硫酸：1+1。

A.3.2.4　硫酸：1+99。

A.3.2.5　盐酸：1+1。

A.3.2.6　氨水：1+1。

A.3.2.7　氨水—氯化铵缓冲溶液：pH≈10。将67.50g氯化铵溶于水中，加570.0mL氨水（密度0.90g/

mL），用水稀释至1000mL，摇匀。

A.3.2.8　乙酸—乙酸铵溶液：pH≈5.5。将30.00g乙酸铵溶于100.0mL水中，加入30.00mL冰乙酸，摇

匀。

A.3.2.9　EDTA标准滴定溶液：c（EDTA）≈0.02mol/L，配制、标定见GB/T�601。

A.3.2.10　硫酸铜标准滴定溶液：c（CuSO4）≈0.02mol/L，配制：称取5.00g硫酸铜（CuSO4·5H2O）

于烧杯中，加水溶解，加4滴～5滴硫酸（A.3.2.3），用水稀释至1000mL，充分摇匀。待标定。

硫酸铜标准滴定溶液与EDTA标准滴定溶液体积比的测定：取10.00mLEDTA标准滴定溶液于250mL

烧杯中，加150.0mL水，加入5.00mL乙酸—乙酸铵溶液（A.3.2.8），6滴PAN指示剂（A.3.2.12），用硫

酸铜标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变成稳定的亮紫色，近终点加入10.00mL乙醇（A.3.2.2）。硫酸铜

标准滴定溶液与EDTA标准滴定溶液体积比（K），按公式A.1计算，保留四位有效数字：

��������������������������������������������������������K=10.00�/�V���������������������（A.1）

式中：
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10.00——移取EDTA标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）；

V������——加入硫酸铜标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）。

A.3.2.11　铬黑T指示剂：0.10g铬黑T与10.00g无水硫酸钠在玛瑙研钵中研磨混匀，避光保存。

A.3.2.12　PAN指示剂：10g/L乙醇溶液。

A.3.3　分析步骤

称取试样约0.2000g，精确至0.1mg。置于铂皿中，少量水润湿，加入2.00mL硫酸（A.3.2.3）、

10.00mL氢氟酸（A.3.2.1），置于低温电炉上加热蒸干，继续加热蒸发至硫酸白烟冒尽。冷却后，再

加入2.00mL硫酸（A.3.2.3），继续加热蒸发至硫酸白烟冒尽。冷却，加入2.00mL硫酸（A.3.2.3）、

15.00mL水，低温加热4h后，用慢速滤纸过滤，用硫酸（A.3.2.4）洗涤沉淀5次～6次，再用水洗涤沉淀

3次～4次。

沉淀移入250mL烧杯中。铂皿中加入20.00mL乙酸—乙酸铵溶液（A.3.2.8），加热至残余沉淀溶

解，溶液移入放有沉淀的烧杯中，再加入10.00mL乙酸—乙酸铵溶液（A.3.2.8），加热煮沸至溶液

清亮，冷却。加入过量的EDTA标准滴定溶液（A.3.2.9）（视氧化铅的含量而定，一般过量约3mL～

5mL），6滴PAN指示剂（A.3.2.12），用硫酸铜标准滴定溶液（A.3.2.10）滴定至溶液由黄色变成稳定

的亮紫色，近终点加入10.00mL乙醇（A.3.2.2）。

A.3.4　结果计算

氧化铅（PbO）的质量分数[ω（PbO）]，数值以％表示，按公式A.2计算：

���������������������������������������������� ( ) ( ) 100
1000

20.22321
×

×
××

=
−

m
KVVcPbOω � ���������（A.2）

式中：

c������� ����——�EDTA标准滴定溶液的浓度的数值，单位为摩尔每升（mol/L）；

V1���������——�EDTA标准滴定溶液滴定试液所消耗的体积的数值，单位为毫升（mL）；

V2���������——�回滴过量EDTA标准滴定溶液所消耗的硫酸铜标准滴定溶液体积的数值，单位为毫升

��������������������（mL）；

K���� �����——�硫酸铜标准滴定溶液换算成EDTA标准溶液的系数；

223.20�——�氧化铅的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）；

m������ ���——�试样质量的数值，单位为克（g）。

计算结果保留小数点后两位有效位数。

A.3.5　精密度

重复性限为0.30％；再现性限为0.35％。

A.4　结果记录

应以书面方式记录实验条件和实验结果，注明样品中各氧化物组分的百分比含量，小数点后一般

保留两位有效数字。



5

WW/T 0054—2014

附　录　B

（规范性附录）

电感耦合等离子体原子发射光谱法

B.1　范围

本方法主要规定了电感耦合等离子体原子发射光谱法测定古代陶瓷化学组成的分析技术要求。

B.2　三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、氧化铁、氧化钴、氧化铜、氧化镍、二氧化钛、氧化锰、五氧化

二磷的测定

B.2.1　方法提要

将古代陶瓷样品制成粉末状试料，用碳酸钠和硼砂熔融分解制成溶液后，在电感耦合等离子体炬

焰中激发，发射出所含元素的特征谱线，根据待测元素特征谱线的强度计算元素的含量。

B.2.2　试剂

除非另有规定，仅使用优级纯试剂。

B.2.2.1　盐酸：1+1。

B.2.2.2　硝酸：1+1。

B.2.2.3　硫酸：1+1。

B.2.2.4　氢氧化钠：固体。

B.2.2.5　混合熔剂：无水碳酸钠与四硼酸钠等量研细，混匀。

B.2.2.6　单元素标准储备溶液：各单元素标准储备溶液可按照下述步骤配制而成，或直接使用有证标

准溶液。

B.2.2.7　三氧化二铝标准储备溶液：称取0.5293g±0.0001g金属铝（99.99%）于塑料烧杯中，加入约

50.00mL水和5.00g～10.00g氢氧化钠，使其溶解（必要时可在水浴上低温加热溶解）。加入硫酸至酸性

后再加约10.00mL，移入500mL烧杯中，加热煮沸使溶液透明，冷却至室温。移入1000mL容量瓶中，稀

释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液三氧化二铝1.00mg/mL。

B.2.2.8　三氧化二铝稀标准溶液：取10.00mL三氧化二铝标准储备溶液于100mL容量瓶中，稀释至标

线，摇匀。此溶液三氧化二铝0.10mg/mL。

B.2.2.9　三氧化二铝工作曲线系列溶液：取三氧化二铝稀标准溶液（0.00、1.00、5.00、10.00、

20.00、30.00、40.00）mL分别放入一组100mL容量瓶中，加入1.00g无水碳酸钠、1.00g四硼酸钠、

10.00mL盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列溶液三氧化二铝的浓度为（0、1、5、10、20、30、40）µg/

mL。供测定三氧化二铝用。

B.2.2.10　氧化钙标准储备溶液：称取1.7848g±0.0001g预先经105℃～110℃干燥2h的高纯碳酸钙于

300mL烧杯中，加入50.00mL水，逐滴加入20.00mL盐酸，溶解后，加热至微沸，驱尽二氧化碳，冷

却，移入1000mL容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液氧化钙1.00mg/mL。

B.2.2.11　氧化镁标准储备溶液：称取1.0000g±0.0001g预先经950℃灼烧至恒重的高纯氧化镁于300mL

烧杯中，加入50.00mL水和20.00mL盐酸，加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，稀释至标线，摇

匀。贮于塑料瓶中。此溶液氧化镁1.00mg/mL。
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B.2.2.12　氧化钙和氧化镁混合标准溶液：取20.00mL氧化钙标准储备溶液和20.00mL氧化镁标准储

备溶液于100mL容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液氧化钙的浓度为0.20mg/mL，氧化镁的浓度为

0.20mg/mL。

B.2.2.13　氧化钙和氧化镁混合工作曲线系列溶液：取氧化钙和氧化镁混合标准溶液（0.00、1.00、

2.50、5.00、10.00、15.00、20.00）mL分别放入一组100mL容量瓶中，加入1.00g无水碳酸钠、1.00g四

硼酸钠、10.00mL盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列溶液氧化钙和氧化镁的浓度均分别为（0、2、5、

10、20、30、40）µg/mL。供测定氧化钙和氧化镁用。

B.2.2.14　三氧化二铁标准储备溶液：称取1.0000g±0.0001g预先经400℃灼烧30min的光谱纯三氧化二

铁于300mL烧杯中，加入100.00mL水、40.00mL盐酸和2.00mL硝酸，加热溶解，冷却。移入1000mL容量

瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液三氧化二铁浓度为1.00mg/mL。

B.2.2.15　氧化钴标准储备溶液：称取1.0712g±0.0001g预先经110℃干燥2h的光谱纯四氧化三钴于

300mL�烧杯中，加入20.00mL水和25.00mL盐酸，加热溶解。如溶解缓慢又蒸发近干，可适量补加盐

酸。完全溶解后再将溶液蒸发近干，加�10.00mL盐酸和少量水，加热溶解，冷却。移入1000mL容量瓶

中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液氧化钴浓度为1.00mg/mL。

B.2.2.16　氧化铜标准储备溶液：称取1.0000g±0.0001g预先经110℃干燥2h的光谱纯氧化铜于300mL�烧

杯中，加入100.00mL水、30.00mL盐酸和5.00mL硝酸，加热溶解，冷却。移入1000mL容量瓶中，稀释

至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液氧化铜浓度为1.00mg/mL。

B.2.2.17　氧化镍标准储备溶液：称取1.0000g±0.0001g预先经110℃干燥2h的光谱纯氧化镍于300mL烧

杯中，加入100.00mL水、30.00mL盐酸和5.00mL硝酸，加热溶解，冷却。移入1000mL容量瓶中，稀释

至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液氧化镍浓度为1.00mg/mL。

B.2.2.18　三氧化二铁、氧化钴、氧化铜和氧化镍混合标准溶液：分别移取20.00mL三氧化二铁、氧化

钴、氧化铜和氧化镍标准储备溶液于100mL容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液三氧化二铁、氧化

钴、氧化铜和氧化镍的浓度均为0.20mg/mL。

B.2.2.19　三氧化二铁、氧化钴、氧化铜和氧化镍混合工作曲线系列溶液：取三氧化二铁、氧化钴、

氧化铜和氧化镍混合标准溶液（0.00、1.00、2.50、5.00、10.00、15.00、20.00）mL分别放入一组

100mL容量瓶中，加入1.00g无水碳酸钠、1.00g四硼酸钠、10.00mL盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列

溶液三氧化二铁、氧化钴、氧化铜和氧化镍的浓度均分别为（0、2、5、10、20、30、40）µg/mL。供

测定三氧化二铁、氧化钴、氧化铜和氧化镍用。

B.2.2.20　二氧化钛标准储备溶液：称取0.2500g±0.0001g预先经950℃灼烧1h的光谱纯二氧化钛，置于

铂坩埚中，加入5.00g焦硫酸钾，喷灯上小火熔融至清，冷却。熔融物用150.00mL硫酸加热溶解，冷至

室温移入250mL容量瓶中，用硫酸稀释至标线，摇匀。此溶液二氧化钛浓度为1.00mg/mL。

B.2.2.21　二氧化钛稀标准溶液：取20.00mL二氧化钛标准储备溶液于100mL容量瓶中，加入10.00mL硫

酸，稀释至标线，摇匀。此溶液二氧化钛浓度为0.20mg/mL�。

B.2.2.22　氧化锰标准储备溶液：称取0.2390g±0.0001g基准硫酸锰（MnSO4·H2O）溶于水，移入

1000mL容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液氧化锰浓度为0.10mg/mL。

B.2.2.23　五氧化二磷标准储备溶液：称取0.1918g±0.0001g预先经105℃～110℃干燥至恒重的基准磷

酸二氢钾（KH2PO4），溶于水后移入1000mL容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液五

氧化二磷浓度为0.10mg/mL。
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B.2.2.24　二氧化钛、氧化锰和五氧化二磷混合工作曲线系列溶液：分别移取二氧化钛稀标准溶液

（0.00、0.50、1.00、2.50、5.00、10.00、15.00）mL、氧化锰标准储备溶液和五氧化二磷标准储备溶

液（0.00、1.00、2.00、5.00、10.00、20.00、30.00）mL，分别放入一组100mL容量瓶中，加入1.00g无

水碳酸钠、1.00g四硼酸钠、10.00mL盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列溶液二氧化钛、氧化锰和五氧

化二磷的浓度均分别为（0、1、2、5、10、20、30）µg/mL。供测定二氧化钛、氧化锰和五氧化二磷

用。

B.2.3　分析步骤  

称取0.2000g试料，精确至0.0001g，置于已预先加入2.00g混合熔剂（B.2.2.5）的铂坩埚中，混匀，

再加入2.00g混合熔剂覆在上面，在低温加热至混合物恰好熔化，然后在1000℃继续加热熔融30min

后，冷却。加入20.00mL水，室温浸泡至疏松后，将熔块转移至250mL烧杯中，用水吹洗坩埚内壁及

盖，洗液并入烧杯中，加入25.00mL盐酸（B.2.2.1），煮沸至溶液清亮，冷至室温，移入250mL容量瓶

中，用水稀释至标线，摇匀待测。

仪器预热稳定后，于灵敏波长或次灵敏波长（推荐）处（见表B.1），先测定混合工作曲线系列溶

液的发射光强度，绘制工作曲线，再测定空白和试液的发射光强度。

表B.1　电感耦合等离子体原子发射光谱法测定各元素的推荐波长

���������������������������������������������������������������������������单位为纳米

元素 Al Ca Mg Fe Ti

波长 396.152,�308.215 396.847,�317.933� 279.553,�280.270� 238.204,�259.940 334.941,�336.122

元素 Co Cu Ni Mn P

波长 238.892,�230.786 324.754,�213.598 231.604,�216.555 257.610,�259.372 213.618,�177.434

B.2.4　结果计算

各待测元素分别以其质量分数�[ωx]�计，数值以％表示，按公式B.1计算：

����������������������������������������������������� 46 1010
100

×
×

=
×
××

=
m

vc
m
Vcw xx

x � ���������������（B.1）

式中：

cx——减去空白试验后的试液中待测元素的浓度，单位为微克每毫升（µg/�mL）；

V——试液的体积，单位为毫升（mL）；

m——试料的质量，单位为克（g）。

计算结果保留小数点后两位有效数字。

B.2.5　精密度

精密度见表B.2。

表B.2　电感耦合等离子体原子发射光谱法测定三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、

氧化铁、氧化钴、氧化铜、氧化镍、二氧化钛、氧化锰、五氧化二磷的精密度

氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�% 氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�%

Al2O3

ω≤0.5 0.03 0.04

CaO

ω≤0.5 0.04 0.06

0.5<ω≤2 0.08 0.10 0.5<ω≤1 0.10 0.15

2<ω≤4 0.15 0.20 1<ω≤4 0.15 0.20
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氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�% 氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�%

MgO

ω≤0.5 0.03 0.05

Fe2O3

ω≤0.5 0.03 0.05

0.5<ω≤1 0.08 0.10 0.5<ω≤2 0.08 0.10

1<ω≤4 0.15 0.20 2<ω≤4 0.15 0.20

氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�% 氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�%

Co2O3

ω≤0.2 0.02 0.03

CuO

ω≤0.2 0.02 0.03

0.2<ω≤0.5 0.03 0.05 0.2<ω≤0.5 0.03 0.05

0.5<ω≤1 0.08 0.12 0.5<ω≤1 0.08 0.12

氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�% 氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�%

NiO

ω≤0.2 0.02 0.03

TiO2

ω≤0.3 0.02 0.03

0.2<ω≤0.5 0.03 0.05 0.3<ω≤1 0.06 0.10

0.5<ω≤1 0.08 0.12 1<ω≤3 0.15 0.20

氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�% 氧化物 含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�%

MnO

ω≤0.1 0.02 0.03

P2O5

ω≤0.2 0.03 0.05

0.1<ω≤0.5 0.03 0.05 0.2<ω≤1 0.06 0.10

0.5<ω≤1 0.08 0.12 1<ω≤3 0.12 0.15

B.3　氧化钠和氧化钾的测定

B.3.1　方法提要

将古代陶瓷样品制成粉末状试料，经高氯酸和氢氟酸分解制成溶液后，在电感耦合等离子体炬焰

中激发，发射出所含元素的特征谱线，根据钠、钾特征谱线的强度分别测定氧化钠和氧化钾的含量。

B.3.2　试剂

除非另有规定，仅使用优级纯试剂。

B.3.2.1　盐酸：1+1。

B.3.2.2　高氯酸：70%。

B.3.2.3　氢氟酸：40%。

B.3.2.4　单元素标准储备溶液：各单元素标准储备溶液可按照下述步骤配制而成，或直接使用有证标

准溶液。

B.3.2.5　氧化钠标准储备溶液：称取1.8859g±0.0001g预先经500℃～600℃灼烧30min的高纯氯化钠溶

于水，移入1000mL容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液氧化钠1.00mg/mL。

B.3.2.6　氧化钾标准储备溶液：称取1.5829g±0.0001g预先经500℃～600℃灼烧30min的高纯氯化钾溶

于水，移入1000mL容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液氧化钾1.00mg/mL。

B.3.2.7　氧化钠和氧化钾混合标准溶液：取20.00mL氧化钠标准储备溶液和20.00mL氧化钾标准储备溶

表B.2　电感耦合等离子体原子发射光谱法测定三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、

氧化铁、氧化钴、氧化铜、氧化镍、二氧化钛、氧化锰、五氧化二磷的精密度（续）
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液于100mL容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液氧化钠的浓度为0.20mg/mL，氧化钾的浓度为0.20mg/

mL。

B.3.2.8　氧化钠和氧化钾混合工作曲线系列溶液：取氧化钠和氧化钾混合标准溶液（0.00、1.00、

2.00、5.00、10.00、15.00、20.00）mL分别放入一组100mL容量瓶中，加入10.00mL盐酸，稀释至标

线，摇匀。此系列溶液氧化钠和氧化钾的浓度均分别为（0、2、4、10、20、30、40）µg/mL。供测定

氧化钠和氧化钾用。

B.3.3　分析步骤

称取0.1000g～0.2000g试料，精确至0.0001g，置于铂坩埚中，用水润湿，加入2.00mL高氯酸

（B.3.2.2）和10mL氢氟酸（B.3.2.3），盖上坩埚盖，置低温电炉上加热分解。打开坩埚盖，用水吹

洗坩埚内壁及盖（洗液并入坩埚内），升高电炉温度继续蒸发，直至高氯酸白烟冒尽，冷却。加入

10.00mL盐酸（B.3.2.1），用水吹洗坩埚壁，加热至盐类完全溶解、溶液澄清，冷却至室温，移入

100mL容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。

仪器预热稳定后，分别于钠灵敏波长589.592nm或次灵敏波长588.995nm（推荐）和钾灵敏波长

766.491nm或次灵敏波长769.897nm（推荐）处，先测定混合工作曲线系列溶液的发射光强度，绘制工

作曲线，再测定空白和试液的发射光强度。

注：若试液中氧化钠和氧化钾浓度超出绘制工作曲线范围，则应将样品分解后所得试液定容至250mL，重复后续

分析步骤。

B.3.4　结果计算

氧化钠（Na2O）和氧化钾（K2O）分别以其质量分数�[ω（Na2O）]和�[ω（K2O）]计，数值以%表

示，按公式B.2计算：

������������������������������������������ 4622 1010
100)()(

×
=

×
×

=
m
cV

m
cVOKwONaw � ���������� （B.2）

式中：

c�——�减去空白试验后的试液中氧化钠或氧化钾的浓度，单位为微克每毫升（µg/�mL）；

V——�试液的体积，单位为毫升（mL）；

m——�试料的质量，单位为克（g）。

计算结果保留小数点后两位有效位数。

B.3.5　精密度

精密度见表�B.3。

表B.3　电感耦合等离子体原子发射光谱法测定氧化钾和氧化钠的精密度

含量范围/�% 重复性限/�% 再现性限/�%

ω≤0.5 0.03 0.05

0.5<ω≤1� 0.06 0.10

1<ω≤5 0.15 0.20

5<ω≤10 0.25 0.30

B.4　其他微量和痕量元素的测定

基本分析步骤和结果计算均与上述B.2.3、B.2.4相同。各待测元素标准储备溶液可按照GB/T�602
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方法配制，或直接使用有证标准溶液。根据实际分析需要，采用逐级稀释法配制标准工作曲线系列溶

液。

B.5　结果记录

应以书面方式记录实验条件和实验结果，注明样品中各氧化物组分的百分比含量。主次量化学组

成小数点后宜保留两位有效数字，微量化学组成小数点后宜保留四位有效数字。
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附　录　C

（规范性附录）

波长色散X射线荧光光谱法

C.1　范围

本方法规定了波长色散X射线荧光光谱法测定古代陶瓷化学组成的分析技术要求，测量元素为原

子序数大于10的所有元素，所有测定元素的浓度范围（质量百分数）为0.01%～90%。

C.2　试剂

除非另有规定，仅使用优级纯试剂。

C.2.1　混合熔剂：四硼酸锂（Li2B4O7）和偏硼酸锂（LiBO2）混合熔剂，混合比例质量百分比为50∶50

或35∶65。

C.2.2　也可用纯四硼酸锂作熔剂。

C.3　仪器和设备

C.3.1　坩埚和铸模。坩埚和铸模是由不易浸润的合金（最常用的是95%Pt-5%Au）制成。如需用坩埚

盖，可以是和坩埚相同材料的合金，也可以用纯铂。坩埚和铸模可以合二为一。

C.3.2　熔样炉。能加热到1000℃～1250℃，且温度可控（±3℃）的熔样炉。

C.3.3　压缩空气喷射装置（选用）。若需要快速冷却，可用适当流速的空气流吹铸模底部。可以采用

任何一种合适的装置。

C.3.4　天平。能称量至±0.1mg。

C.3.5　干燥箱。能加热到150℃且温度可控（±1℃）的电热干燥箱。

C.3.6　干燥器。普通磨口玻璃干燥器或真空干燥器。常用的干燥剂是变色硅胶。

C.3.7　波长色散X射线荧光光谱仪。最大功率不小于3kW；铑靶X光管；配备流气正比计数器和闪烁

计数器，条件允许可加配封闭式正比计数器；分光晶体至少包括LiF200、LiF220、PET和测量轻元素用

的多层膜拟晶体（面间距大于2nm）各一块，也可增加其他分光晶体以用于特定元素的检测。在检定

合格有效期内。

C.4　烧失量

烧失量按GB/T�16399测定。

C.5　样品制备

C.5.1　样品研磨

用机械或手动研磨工具将古代陶瓷样品研磨至最大颗粒尺寸小于74µm的粉末。研磨工具的材料可

以是碳化钨或玛瑙。

C.5.2　烘干

粉末试样（C.5.1）在干燥箱（C.3.5）中以105℃干燥2h～4h后，在干燥器（C.3.6）中冷却至室

温。
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C.5.3　熔融和浇铸

C.5.3.1　熔剂和稀释比

选择适当熔剂（C.2），用于建立校准曲线的标准样品和需要测量的未知试样应使用同样的熔剂和

稀释比。使用任何一种熔剂和稀释比，都应满足：

a）在制备条件下，试样能被熔剂全部熔解，且在浇铸过程中不损失；

b）熔制后所得玻璃片应是透明的，并且无结晶现象出现；

c）在合理的计数时间下测定，所有测量元素能都达到所需的探测极限；

d）�在合理的计数时间，每个测定元素的计数，应达到测定该元素所要求的再现性标准；

e）�若在熔剂中加入脱模剂（通常是碘化物或溴化物），则脱模剂中的元素与任何一种被测元素无

谱线重叠；

f）�熔剂中的杂质量不得高于3RDL（R为稀释比，DL为公式C.5定义的待测元素的探测极限）。

稀释比（熔剂和样品的质量比）可以从5:1～20:1。

C.5.3.2　试样量

可根据实际情况选择试样量，一般为0.5g～1.0g。同时，试样和熔剂的量对于测量的X射线波长，

应使熔融后的玻璃片达到X射线荧光光谱法中“无限厚”要求。

C.5.3.3　称量和混合

用天平（C.3.4）准确称取熔剂和试样，在坩埚（C.3.1）中混合均匀。每个试样（包括标准样和未

知样）应称取相同的量。

C.5.3.4　熔融

在熔样炉（C.3.2）中，以1100℃熔融15min。熔融过程中要通过摇动或转动坩埚，使熔体均匀，

并赶净气泡。

C.5.3.5　浇铸

将铸模（C.3.1）预热至超过800℃，将熔融后的熔体倾入铸模，移去加热源，冷却。

如果坩埚和铸模是合二为一的，则经C.5.3.4熔融后，直接移出加热炉，自然冷却，或用压缩空气

（C.3.3）加速冷却。

冷却后，玻璃样片应自动与铸模剥离。玻璃样片测量面目测无瑕疵（接触铸模底部的为测

量面）。在非测量面贴上标签，装入自封式聚乙烯塑料口袋（或其他防污染口袋），放入干燥器

（C.3.6）保存待测。

少量碘化锂、或碘化铵加入到熔融物中有助于避免玻璃片冷却时开裂和有助于脱模。如果使用脱

模剂，所有的试样和校准标样应加入同样量的脱模剂，并以同样的步骤制备玻璃片。保持铸模良好的

光洁度可避免使用这些试剂。可以用NH4Br或LiBr，但应注意BrLα靠近AlKα。当测定低浓度铝时，残

留的Br会影响铝的测量结果，应对残留Br的影响进行校正。也可以使用碘化物作脱模剂，此时应注意

残留的碘对低含量钛测定的干扰，因为ILβ2和TiKα靠近。

有时，需要对试样进行预氧化，可以在熔融前加入0.3g～0.5g硝酸铵，并与试样和熔剂充分混合。

所有的试样和校准标样应加入同样量的硝酸铵，并以同样的步骤制备玻璃片。

C.6　标准样品及其制备

C.6.1　标准样品的选择

选择粘土类、硅酸盐岩石类、土壤类、水系沉积物类等有证标准物质，使每个测量元素都有足够
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的含量范围，同时又有一定的浓度梯度。应保证待测未知样中元素的浓度处于标样的浓度范围中，若

有证标准物质不能满足要求，则可适当增加人工混合标准。

C.6.2　标准样品的制备

标准样品的制备按步骤C.5进行。

C.7　  测量

C.7.1　测量条件

Na～Zr的所有元素测量Kα谱线，其他元素测量Lα1谱线。分光晶体、探测器、准直器、视野光阑

等应根据不同的仪器配置进行选择。管压和管流的选择一般保证测量的功率不低于2kW。测量前应用

有代表性的标准样品校正每个元素测量谱线的2θ角位置和脉冲高度分析器的上限和下限。测量时间应

足够长，以使计数的相对标准偏差不超过浓度相对标准不确定度要求的1/3。计算方式见式C.1：

������������������������������������������������������������������� )(
3
11 cu

RT
≤ ������������������（C.1）

式中：

R���——�测定的计数率（CPS）；

T����——�测量时间，单位为秒（s）；

u(c)——�要求的元素浓度的相对标准不确定度。

C.7.2　背景校正

采用一点法或两点法扣除背景，净强度用于其他计算。

C.7.3　漂移校正

用监控标准对仪器漂移进行校正。监控标准应是稳定的玻璃片，含有所有校准元素，其浓度应使

其计数统计误差小于或等于校准元素的计数统计误差。应在开始校准前测量监控标准，并且在样品的

每一批次分析前或每8h（取短者）测量一次，并计算校正因子用于校正仪器漂移。

C.7.4　校准曲线和方程

C.7.4.1　校准曲线

将测量标准玻璃片的强度和标准样品中元素的浓度通过最小二乘法拟合，得到强度与浓度（质量

分数）的二次方程式或一次方程式，计算方式见式C.2：

������������������������������������������������������������������ cbIaIW iii ++= 2 ������������������（C.2）

式中：

Wi����——�组份i的质量分数；

Ii�������——�组份i的强度；

a,b,c�——�系数（一次方程时，a=0）。

C.7.4.2　校准方程

如果式（C.2）的校准曲线不能获得足够的准确度，可用公式C.3

������������������������������������� ∑ ∑++++= ji WLWcbIaIW jjjii )1)(( α ��������������（C.3）

式中：

αj�——�共存组份j对i元素的基体校正系数；

Wj���——�共存元素j的质量分数；
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Lj�——�共存元素j对元素i的重叠校正系数。

校准曲线是否能获得足够的准确度，可用公式C.4计算的δi的值判断。如果δi的值超过要求的分

析允许误差，则应使用校正方程C.3。通常δi可与校准曲线系数一起由X射线荧光光谱仪所带的软件计

算。

�������������������������������������������������������������������� ����������������（C.4）

式中：

δi�——�组份i的准确度；

N��——�用作校准曲线的玻璃片数；

Φ�——�得到系数的数目（一次方程=2，二次方程=3）；

Wi
'——�组份i从校准曲线上求得的质量分数。

注：对于不同的仪器，软件所采用的校准方程形式可能有差别。

C.7.5　非X射线荧光光谱法获得的数据

非射线荧光光谱法获得的数据需要当作基体的一部分来考虑。如：a）�氧化锂含量；b）�氧化硼含

量；c）F含量；d）烧失量；它们应与光谱仪获得的浓度数据一起参与计算。

C.8　未知样测量

校准曲线建立后，测量未知样的强度，通用软件能自动给出未知样分析结果。

C.9　再现性和重复性

C.9.1　熔融试验

应在下列情况下进行熔融试验：

a）首先证明熔融方法满足标准要求；

b）当试样制备方法变化，如熔融方式修改时；

c）使用新的熔剂和不同的稀释比。

再现性试验最少应该用有证标准物质以相同的方式制备6个玻璃片测量，选择合适的计数时间，使

计数统计误差达到不显著的水平，计算每条谱线强度的标准偏差，标准偏差不能超过要求的值。

C.9.2　仪器的校准

在下列情况下应对仪器进行校准：

a）第一次建立校准方法或样品制备方法时；

b）主要仪器部件变化后（如更换光管或计数器窗膜）；

c）有计划的周期检定。

C.9.3　样品座的重复性

在每个用于分析的样品座中测定一个标准样品10次，所有相关元素的每套结果应落在规定的范围

内。如任何结果超出这些范围，该样品座不能使用，除非采用校正措施。

注：如果放置样品的参照面是仪器的一部分，并且与样品座无关，则不需要测试。

C.9.4　顺序式谱仪

应选用无干扰的标准样品进行测角仪校准，以确定测量元素2θ位置与测角仪的对应关系。对莫尔

条纹原理无机械连合的θ和2θ系统，测角仪系统也应在每日和使用之前进行复零调整。
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C.9.5　死时间

死时间是计数器因为被先前的脉冲占用而不能响应的时间。应用下列的方法之一来克服死时间：

a）应在线性响应范围内使用探测器；

b）应用电子死时间校正器来产生线性响应；

c）对每个探测器计算死时间，并且对他们的计数进行数学校正。

C.9.6　流气

为了防止正比计数器灵敏度的漂移，应控制射线荧光光谱仪流气正比计数器中所使用的气体的温

度。钢瓶和连接管线要尽可能放在温控室内，在安全允许的情况下，气瓶可放在光谱仪房间内，或放

在温控柜内（±2℃）。新钢瓶使用前应用约2h来恒定到室温。

气瓶剩余气体低于其容量10%时，应停止使用。

C.10　探测极限定义

用百分浓度表示的探测极限由公式C.5表示：

��������������������������������������������������������������������� bR
s

DL 23
= � �����������������（C.5）

式中：

S��——灵敏度，单位浓度（%）产生的净计数；

Rb——�是背景计数强度，对S和Rb应在同样的时间内测定。

C.11　结果记录

应以书面方式记录实验条件和实验结果，注明样品中各氧化物组分的百分比含量，小数点后一般

保留两位有效数字。
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附　录　D

（规范性附录）

中子活化分析

D.1　范围

本方法规定了利用中子活化分析测定古代陶瓷元素组成实验过程中的试样制备、辐照、测量条件

以及多元素的定性、定量分析和质量控制，适用于反应堆中子活化分析。

D.2　方法提要

当反应堆中子轰击待分析的样品时，样品中的元素（一个或多个同位素）将发生中子俘获反应式

D.1：

������������������������������������������������������������������ ����������������（D.1）
式中：
AZ——�表示样品中某元素的同位素。

当生成核素A+1Z为放射性核素时，根据这些核素衰变过程中释放的γ（特征伽玛射线）的性质和

强度对元素进行定性、定量分析。

D.3　定性分析

由于现代高分辨率Ge的γ射线谱仪的使用，γ射线的全能峰能量已经成为核素鉴定的重要依据。

例如：Au的定性鉴别是利用197Au由下列反应式D.2完成的：

���������������������������������������������������������������������� AunAu 198197 ),( γ �����������������（D.2）
式中：

生成核素198Au（称为Au的指示核素）是一个β-�~γ衰变的放射核。其相关参数在表D.1中，图D.1

为简化了198Au的衰变纲图。在活化样品的γ能谱中，411keV�（γ2）峰的存在，可以作为198Au的指示

能量。

���

图D.1　198Au 的简化衰变图

为了确认产生了411keV峰的事件全部来自198Au的衰变，需要仔细研究发射与411keV相近γ射线能

量的所有可能的其他核素（干扰核素）的存在。若这一干扰不能忽略，则需要进行校正，以便得到纯

粹由指示核素198Au�贡献的411keV峰强度，这就是所谓的γ能谱干扰校正。

197Au + n  198Au* 198Au + γ1

β- 
411keV

γ2 

198Hg 
0 
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D.4　定量方法

D.4.1　中子活化分析基本公式

伽玛分析峰的强度与相应元素含量的关系可以表达如D.3：

��������������������������������������������������� CDSI
M
WNA epth

A
t ····)·)·(·( 00 εγφφσθ

+= ������������（D.3）

式中：

At���——�分析峰在ｔ时刻的计数率　s-1；

W���——�待测元素的含量　g；

NA��——�亚弗加德罗常数，6.02×1023；

M���——�待测元素的原子量；

θ��——�靶核素的同位素丰度；

φth�——�热中子注量率　cm-2·s-1�；

σ0�——�核素的热中子反应截面　cm2；

φep——�超热中子注量率　cm-2·s-1；

I0����——�共振积分截面　cm2；

γ���——γ射线分支比；

ε��——�分析峰探测效率；

S����——�辐照饱和因子，见公式D.4；

D����——�核素衰变因子，见公式D.5；　　

C����——�测量因子，见公式D.6。

��������������������������������������������������������������� )/693.0exp(1 ttS i−−= � ��������������（D.4）

式中：

ti�——�照射时间；

t�——�指示核素的半衰期。

����������������������������������������������������������������� )/693.0exp( ttD d−= ����������������（D.5）

式中：

td�——�衰变时间；

t���——�指示核素的半衰期。

������������������������������������������������������ )/693.0/()/693.0exp(1( ttttC cc−−= ������������（D.6）

式中：

tc�——�测量时间；

t���——�指示核素的半衰期。

公式D.3为中子活化分析的绝对法计算公式。但在实际分析过程中，通常使用相对比较法和单比较

器K0法来进行待测元素定量计算。

D.4.2　相对比较法

如果将待测元素标准与样品在相同条件下照射和测量，对标准和样品中的待测元素通过公式D.3进

行比较，可得D.7公式
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����������������������������������������������������������������������
spsp

stst

sp

st

CDA
CDA

W
W

)··(
)·(·

= � ���������������（D.7）

式中：

St�——�代表标准元素；

Sp——�代表待测元素。

当样品和标准的ti，td和tc都相同时，不需要对D、C因子进行归一。从公式D.7可以看出，每个待测

元素都需要一个元素标准。

D.4.3　单比较器K0法

如果将公式D.3的一个标准元素（比较器）和所有其他标准元素进行比较可得到公式D.8。有*表示

比较器的参数；无*的为待测元素的参数。

����������������������������������������������
p

p

p

p

aQF
aQF

K
mCDS

A
wCDS

A

ppm
ε
ε ∗

+
+

=
∗

∗ )
)(1

)
···

(

···
(0

0

0
� ������������（D.8）

式中：

K0������——�复合参数K0值，可在文献1）中查到；

F��������——�热中子与超热中子注量率之比，实验测定；

Q0������——�截面比，通常称为Q0值，可在文献1）上查到；

Q0(α)——（Q0�–�0.429）/�（Ēr）α�+�0.429/�（（2α�+�1）�（0.55）α），其中共振峰能量Ēr，可

��������������������在文献1）上查到；

α������——�中子谱相关参数，实验测定。

公式D.8就是单比较器K0法待测元素含量的计算公式。从D.8式可以看出，只要通过实验把样品辐

照位置的Ｆ、α测定出来，所有待测元素含量就可以计算出来了。

D.5　样品制备

D.5.1　样品均匀化

将待分析的古代陶瓷样品进行研磨均匀化，通常研磨后的颗粒粒径达到150µm左右。取样应具有

代表性。

D.5.2　样品称重

使用感量为十万分之一的天平，准确称取均匀化后的样品100.0mg～150.0mg（珍贵样品几毫克也

可以）两份：一份密封于干净的高纯聚乙烯袋，待短照射；另一份密封于干净的厚度约20µm的高纯铝

箔口袋，待长照射。

D.6　标准制备

D.6.1　标准试剂和试验用水

所用试剂应为优级纯或优于优级纯，试验用水应符合GB/T�6682—2008中4.2条款规定的二级水。

D.6.2　标准元素选择

选择两种或以上不同生产厂家生产的优级纯或优于优级纯金属（99.9％以上）或化合物作为元素

标准，以便于交叉检查元素的纯度和准确度。

1）　F.�De�Corte,��Atomic�Data�and�Nuclear�Data�Tables�85�(2003)47-67
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D.6.3　标准元素的溶解

不同物质的合适溶剂可以在相关手册中找到。金属需要腐蚀除去表面杂质或氧化层，用去离子水

冲洗，然后烘干。大部分金属，建议用小块干净的、最小重量为200.0mg并且表面积要小。并将其用优

级纯试剂溶解成一定浓度的元素标准溶液。

D.6.4　标准溶液的稀释与混合

标准元素溶解后，溶液需要用适当的溶剂（水，稀释酸，稀释氨水）稀释。标准溶液的浓度要根

据所需要的标准元素量进行估算。将配制好的标准溶液用定量移液管准确滴到无灰滤纸片上（其滴在

不同滤纸上的溶液重量的标准偏差小于3‰），烘干制成待辐照标准。然后对两种不同来源的同一元素

进行中子活化分析定量比较，确保元素标准的准确性。

在实际使用中通常用到多元素混合标准，在配置多元素混合溶液标准时，要避免３个主要错误的

操作：

a）不合适的介质：混合元素溶液不会产生元素的沉淀物或易挥发物。

b）交叉污染：不同元素原始溶液中不能含有相同的元素。

c）γ谱干扰：混合元素溶液中不能含有用于与定量伽玛能量相同的其他元素伽玛能量。

D.7　反应堆中子照射

D.7.1　短照射

短照射主要分析半衰期为几小时以内的核素，将制备好的待测样品和中子注量率监测器放入样品

盒封好，并放入辐照盒（通常称为跑兔盒）进行辐照，照射时间根据待测样品量的多少决定，一般要

求中子积分中子注量约为（1～3）×1014�n/cm2。中子注量率监测器一般用Mn的化学标准或者Zn丝或者

Mo丝。为了确保分析质量，还需要在相同条件下辐照标准物质，作为分析质量控制。每次照射一个样

品。

D.7.2　长照射

长照射主要分析半衰期为一天以上的核素，将制备好的待测样品、标准、标准物质、比较器和

中子注量率监测器一起用高纯铝箔包好放在长照射罐里等待辐照。如果只使用K0法定量时，也可以不

放待测元素标准；如果使用K0法定量时，还需要加入中子注量率监测器和比较器（通常使用元素Zr片

作为监测器，金—铝合金或者Fe丝作为比较器）。照射时间根据样品量的多少决定，一般样品重量在

100mg～150mg时要求中子积分中子注量约为6×1017n/cm2。

注：样品辐照时要考虑辐照罐的中子注量率梯度和自吸收效应，在不能忽略的情况下要进行校正。

D.8　放射性样品测量

D.8.1　探测系统

中子活化分析通常用同轴高纯Ge伽玛谱仪，探测器相对探测效率一般为25%～45%（越高越

好），伽玛能量分辨率为1.7keV～2.1keV（越低越好）。

高纯Ge伽玛谱仪需要经常检测伽玛能量刻度、效率刻度，保持正常工作状况。建议每次使用之前

进行刻度校准和本底测量，同时查看Ge探测器的分辨率和探测效率。

D.8.2　放射性测量

D.8.2.1　测量原则

放射性测量需要根据样品放射性强度来确定衰变时间、测量架位、计数时间。放射性测量条件的

准确把握直接影响数据的质量。一般来说样品应尽可能的放在靠近探测器的位置，使测量死时间在
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10％以下。表D.1给出了一个陶瓷考古样品的测量条件例子，可供参考。表D.2列出了66种元素的反应

堆中子活化分析的相关核参数，可供测量参考。

D.8.2.2　短照射样品测量

古代陶瓷样品短照射主要测量一些半衰期为分级至小时级的核素，表D.1列出了短照射可能测定的

元素。样品照射后主要是28Al（1779keV）和56Mn（847keV等）较强。其他元素均较弱。最佳测量时间

可根据1779keV／847keV的峰面积比率为0.7～1，这时可根据死时间来调整测量架位，根据所关心的元

素确定测量时间，一般不要超过300s。如果需要测量Dy,�Sr等元素，可衰变0.5h～1.5h后进行第二次测

量。如果需要测量低含量K等，可在衰变10h后进行第三次测量，这时56Mn的强度已经衰减16倍以上。

D.8.2.3　长照射样品测量

古代陶瓷样品长照射主要测量一些半衰期为十几小时以上的核素，表D.1列出了长照射可能测定的

元素。样品在长照射后产生较强的放射性，尤其是短半衰期核素，如24Na。因此需要衰变一段时间后

才能进行测量。一般衰变5d～6d，绝大部分24Na已经衰减，当1369keV的伽玛峰与其他长半衰期核素的

强伽玛峰基本平行时，即可测量。第一次测量可以测定一些半衰期为10天以下的元素。可根据测量死

时间调整测量位置，确定伽玛谱收集时间，这时可以不考虑长半衰期核素的测量。当衰变时间在12d～

15d时可考虑第二次测量，这时较短半衰期核素已经衰减很多，可以降低测量位置，将长半衰期核素测

的更好一些。

表D.1　古代陶瓷样品中子活化分析的照射、测量条件

编号
中子注量率

n/cm2/s
Ti Td Tc 可能测定核素

1 1×1013 30s 5min 200s Na,�Mg,�Al,�Cl,�K,�Ca,�Ti,�V,�Mn,�Cu,�Br,�Sr,�In,�I,�Ba,�Dy,�S

2 1hr 1000s Na,�K,�Sr,�In,�Ba,�Dy,�Mn

3 3×1013 6�hr 6d 2000s
Na,�Ca,�Ga,�As,�Br,�Mo,�Cd,�Sb,�Ba,�La,�Nd,�Sm,�Yb,�Lu,�W,�
Au,�U,�Rb

4 13d 4000s
Nd,�Ba,�Sc,�Cr,�Fe,�Co,�Ni,�Zn,�Se,�Rb,�Sr,�Zr,�Ag,�Cs,Ce,�Nd，
Eu,�Tb,�Lu,�Hf,�Ta,�Hg,�Th,�Sb

D.9　元素定量分析

D.9.1　伽玛谱峰分析

D.9.1.1　伽玛谱峰分析软件

高分辨率Ge探测器测得的γ射线谱中，所有被分析元素信息都与γ峰有关，如峰面积，峰能量，

峰不确定度等。伽玛谱峰分析通常需要用计算机软件完成。目前用于伽玛谱峰分析软件较多，一般来

说，购买多道或者一体化多道分析器均带有简单的谱峰分析软件2），但通常不具备解重峰的能力。

D.9.1.2　伽玛谱能量刻度

通常探测器伽玛能量刻度和伽玛谱峰分析软件能量刻度不完全一样，但是过程是一样的。首先通

过软件寻峰。软件将以本身隐含的能量刻度系数进行峰能量拟合。给出的伽玛能量和峰半高宽可能不

正确。找到已知能量峰顶的位置（道数），按软件说明输入正确的能量和道数。通常需要低、中和高

三条伽玛的能量和峰顶道数才能完成能量刻度。再寻峰一次以确认能量刻度的正确性。

2）　常用的有GammaVision，Genie2000,�Sample90,�GANAs�和SPAN等。配备其中具有重峰分辨能力的一种即可。
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D.9.1.3　伽玛谱峰面积分析

能量刻度完成后，即可对所有样品进行伽玛谱峰分析。谱峰分析结果可以存在一个文件中，包括

样品描述、测量日期、开始测量时间、谱收集时间、探测器信息、伽玛谱峰能量、峰面积、峰面积不

确定度、峰本底计数、半高宽和质心道数等多种信息。以便元素定量分析使用。

D.9.2　元素含量分析

元素含量分析可用相对比较法或K0法或两种方法同时使用。建议两种方法同时使用，以确保分析

质量。公式D.7用于相对比较法元素含量计算，公式D.8用于K0法计算。通常元素含量计算也是需要计

算机软件3）来完成。表D.2列出了反应堆中子活化分析与元素定量的相关核参数。

表D.2　反应堆中子活化分析的相关核参数

元素 核素 半衰期 γ能量keV γ干扰核素（半衰期，γ能量） 一般核反应干扰

Na 24Na 14.96h 1368.6 124Sb（60.2d,�1368.2）� 24Mg（n,p）,27Al（n,α）

Mg 27Mg 9.458m� 843.8 56Mn（2.579h,�846.8） 27Al（n,p）,30Si（n,�α）

Al 28Al 2.24m� 1778.9 　 28Si（n,p）,31P（n,�α）

Si 31Si 2.62h 1266.2 　 31P（n,p）

S 37S 5.05m� 3103.8 　 37Cl（n,p）,40Ar（n,�α）

Cl 38Cl� 37.21m� 1642.4 　 41K（n,�α）

Ar 41Ar 1.83h 1293.6
59Fe（44.63d,1291.6）,
116mIn（54.15m,1293.5）

　

K 42K� 12.36h 1524.7 124Sb（60.2d,1526.4） 42Ca（n,p）,45Sc（n,�α）

Ca

47Ca 4.54d 1297.1 　 50Ti（n,�α）

47Sc 3.35d 159.4 199Au（3.15d,158.3） 　

49Ca 8.72m� 3084.4 　 　

Sc 46Sc 83.82d 889.3 　 46Ti（n,p）

Ti 51Ti 5.752m� 320.1 51Cr（27.69d,320.1） 51V（n,p）,54Cr（n,�α）

V 52V 3.75m� 1434 117mCd（3.31h,1432.0） 52Cr（n,p）,55Mn（n,�α）

Cr 51Cr 27.69d 320.1 147Nd（10.98d,319.4） 54Fe（n,�α）

Mn 56Mn 2.5785h 846.8 27Mg（9.458m,843.8） 56Fe（n,p）,59Co（n,�α）

Fe

59Fe 44.63d 1099.2 116mIn（54.2m,1097.3） 59Co（n,p）

　 　 1291.6 41Ar（1.83h,1293.5） 　

Co

60Co 5.271y 1173.2 Sum�（554.3+619.1,�82Br） 60Ni（n,p）,63Cu（n,�α）

　 　 1332.5 Sum�（554.3+776.6,�82Br） 　

Ni 58Co 70.8d 810.8 152Eu（13.3y,810.8） 　

3）　很多分析者使用自己编写的元素含量分析软件，SPAN解谱软件具有相对法元素含量计算的功能。ADVNAA
软件具有相对比较法和K0法的功能，两种方法可以分别单独使用，亦可同时使用，并且具有各种干扰校正功
能。
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表D.2　反应堆中子活化分析的相关核参数（续）

元素 核素 半衰期 γ能量keV γ干扰核素（半衰期，γ能量） 一般核反应干扰

Cu

64Cu 12.701h 511 Ey>1022keV,�ann.511.0 64Zn（n,p）,67Ga（n,�α）

66Cu 5.10m� 1039.2 　 66Zn（n,p）,69Ga（n,�α）

Zn

65Zn 244.0d 1115.5 46Sc（83.82d,1120.5） 　

69mZn 13.76h 438.6 　 69Ga（n,p）,72Ge（n,�α）

Ga 72Ga 14.1h 834 54Mn（312.5d,834.8） 72Ge（n,p）

Ge 77Ge 11.3h 264.6 75Se（119.77d,264.7） 　

As 76As 26.32h 559.1 114mIn（49.51d,558.4） 79Br（n,�α）

Se

75Se 119.77d 264.7 182Ta（114.43d,264.1） 　

77mSe 17.5s 161.8 179mHf（18.7s,160.7） 　

Br

80Br 17.68m� 616.3 　 　

82Br 35.3h 554.3 　 85Rb（n,�α）

　 　 776.5
99Mo（66.02h,777.9）�
152Eu（13.3y,778.9）

　

Rb 86Rb 18.68d 1076.6 　 86Sr（n,p）

Sr

85Sr 84.84d 514 Eγ>1022keV,�ann.511.0 　

87mSr 2.805h 388.4 71mZn（3.92h,386.3） 　

Y 90mY 3.19h 202.5 　 　

Zr 95Zr 64.03d 756.7 154Eu（8.561y,756.9） 235U（n,f）

Nb 94mNb 6.26m� 871 　 　

Mo 99Mo 66.02h 140.5 59Fe（44.63d,142.7） 235U（n,f）

Ru 103Ru 39.26d 497.1 131Ba（11.8d,496.3） 235U（n,f）

Rh 104mRh 4.34m� 555.8 　 　

Pd 109Pd 13.7h 88 160Tb（72.1d,86.8） 　

Ag

110mAg 249.76d 657.8 76As（26.32h,657.1） 　

884.7 46Sc（83.82d,889.3）

Cd

115Cd 53.46h 527.9 128I（24.99m,526.6） 　

115In� 4.36h 336.2 238Np（2.355d,334.3） 　

In

114mIn 49.51d 190.3 59Fe（44.63d,192.3） 　

116mIn 54.15m� 1293.5 41Ar,59Fe 　

Sn　

113Sn 115.09d 391.7 160Tb（72.1d,392.5） 　

117mSn 13.61d 158.5
47Sc（3.35d,159.4）,
199Au（3.15d,158.3）

Sb　

122Sb 2.70d 564.1 134Cs（2.062y,563.2） 　

124Sb 60.2d 1691 　 　
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表D.2　反应堆中子活化分析的相关核参数（续）

元素 核素 半衰期 γ能量keV 干扰核素（半衰期，能量） 一般核反应干扰

I 128I 24.99m� 442.9
149Nd（1.73h,443.5）,
233Th（22.3m,441.0）

　

Cs

134Cs 2.062y 604.7 124Sb（60.2d,602.7） 　

　 　 795.8 152Eu（13.3y,794.7） 　

Ba 131Ba 11.8d 496.3 103Ru（39.26d,497.1） 　

La 140La 40.22h 1596.5 154Eu（8.561y,1596.7） 140Ce（n,p）,235U（n,f）

Ce 141Ce 32.501d 145.4 175Yb（4.19d,141.9） 141Pr（n,p）,235U（n,f）

Pr 142Pr 19.12h 1575.6 　 142Nd（n,p）,235U（n,f）

Nd

147Nd 10.98d 531 　 150Sm（n,�α）,235U（n,f）

　 91.1 131Ba（11.8d,92.3） 　

Sm 153Sm 46.7h 103.2 239Np（2.355d,103.7） 153Eu（n,p）

Eu 152Eu 13.3y 1408 　 152Gd（n,p）

Gd 153Gd 246.1d 97.4 233Pa（27.0d,98.4） 　

Tb　

160Tb 72.1d 879.4 46Sc（83.82d,889.3） 160Dy（n,p）

　 　 1178 　 　

Dy 165Dy 2.334h 94.7 233Pa（27.0d,94.6） 165Ho（n,p）

Ho 166Ho 26.8h 80.6 197Hg（64.1h,80.2） 166Er（n,p）

Er 171Er 7.52h 308.3 169Yb（32.0d,307.7） 174Yd（n,�α）

Tm 170Tm 128.6d 84.3 182Ta（114.43d,84.7） 170Yb（n,p）

Yb 175Yb 4.19d 396.3 147Nd（10.98d,398.2） 175Lu（n,p）

Lu 177Lu 6.71d 208.4 239Np（2.355d,209.8） 　

Hf 181Hf 42.39d 482.2 192Ir（74.2d,484.5） 　

Ta 182Ta 114.43d 1221.3 　 　

W 187W 23.9h 685.7
147Nd（10.98d,685.9）,
110mAg（249.76d,687.0）

　

Re 186Re 90.64h 137.2 75Se（119.77d,136.0） 　

Os 191Os 15.4d 129.4 169Yb（32.0d,130.5） 　

Ir 192Ir 74.2d 468.1 　 　

Pt 199Au 3.15d 158.4
47Sc（3.35d,159.4）,
117mSn（13.61d,158.5）

197Au（2n,γ）

Au 198Au 2.695d 411.8 152Eu（13.3y,411.0） 　

Hg　

197Hg 64.1h 68.8 153Sm（46.7h,69.7） 　

203Hg 46.612d 279.2 75Se（119.77d,279.5） 　

Th 233Pa 27.0d 312 42K（12.36h,313.0） 　

U 239Np 2.355d 277.6
75Se（119.77d,279.5）,
203Hg（46.612d,279.2）
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D.10　分析结果的不确定度

活化分析的不确定度包括统计不确定度和非统计不确定度。统计不确定度包括标准、样品测量计

数的不确定度（活化分析不确定度的主要来源），样品称重不确定度，其次还有样品不均匀性，中子

通量，测量几何等等。非统计不确定度包括那些不能从统计方法计算的不确定度，如参数和设备系统

等带来的。在K0法中，还包括K0值、F、探测效率等的不确定度。通常由公式D.9表示：

������������������������������������������������������������������� 222
BtAtt SSS += � �����������������（D.9）

式中：

St��——�分析不确定度；

SAt�——�统计类的总不确定度；

SBt�——�非统计类的总不确定度。

D.11　探测极限

D.11.1　判断极限（LC）

在中子活化分析中，判断极限（LC）由公式D.10表示：

���������������������������������������������������������������������� Bc CL 33.2= � ���������������� （D.10）
式中：

CB�——�待测元素特征伽玛射线峰面积的本底计数；

LC——计数判断极限，当一个峰面积的净计数Cn＞LC，则可判断（以95％的置信度）该峰为真

峰。也可以转化为核素重量或浓度的判断极限。最大判断极限可把LC当成峰面积计算。

D.11.2　探测极限（LD）

在中子活化分析中，探测极限（LD）由公式D.11表示：

������������������������������������������������������������ BD CL 65.471.2 += � ��������������� （D.11）
式中：

LD——探测计数极限，待测元素的分析峰净计数Cn至少等于LD，该元素才可以被探测到（以95%

的置信度）。可以转化为元素重量的探测极限，最大探测极限被认为是峰面积。对于未探

测到的元素，分析报告中给出＜LD�（m）。

D.11.3　测量极限（LQ）

在中子活化分析中，测量极限（LQ）由公式D.12表示：

������������������������������������������������ )2/)/81(1( 2122
QBQQ KCKL ++= � ������������ （D.12）

式中：

LQ�——物理意义是待测元素分析峰面积至少等于LQ，该元素才可以在1/�KQ的相对标准偏差内被测

定；

KQ——预定的相对不确定度。

D.12　质量保证和质量控制

D.12.1　定义

D.12.1.1　质量保证

中子活化分析的质量保证是指中子活化分析过程中所涉及到的每一个计划和步骤都能够满足分析
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质量要求，并做好详细记录。包括质量控制和质量评价。

D.12.1.2　质量控制

中子活化分析的质量控制是使用标准物质参与中子活化分析的全部过程，监视和控制质量环上所

有引起不合格或不满意效果的因素。

D.12.1.3　质量评价

中子活化分析的质量评价是对中子活化分析过程中所使用的标准、技术方法和质量控制措施、实

验记录进行分析，确定中子活化分析产生的数据结果的可靠程度。

D.12.2　内部质量控制

内部质量控制步骤如下：

a）用同一种元素的不同核素进行分析结果确认；

b）用同一种核素的不同伽玛射线对分析结果进行确认；

c）通过多次测量对分析结果进行确认；

d）同一条伽玛射线峰用不同的拟合方式进行确认；

e）用标准化相对比较法和K0法结果进行确认；

f）通过改变照射和计数条件进行确认。

D.12.3　标准物质分析

标准物质是指具有一种或多种足够均匀和很好地确定了的特性，用以校正测量装置、评价测量方

法或给材料赋值的材料或物质（这里指元素浓度）。

将标准物质和待分析样品在相同的辐照和分析测量条件下进行分析，并将标准物质的分析值与

标准值进行比较，以确定分析结果的可靠性。通常如果标准物质的分析值与标准值在不确定度范围以

内，认为分析结果可靠。

有时标准物质的标准值也可能出现问题，为了证明质量控制分析的准确性，通常使用两个或以上

合适的标准物质同时进行分析，将标准物质的分析值与标准值分别进行比较，进一步确定分析质量控

制的准确性。

通常质量控制样品的结果也需要与未知样品的分析结果同时写入样品的分析报告中。

D.12.4　质量控制图表

质量控制图表是分析过程中的相关参数与时间相关的曲线，涉及到分析系统的稳定性。参数包括

辐照中子注量率变化，高纯Ge伽玛谱仪的探测效率和伽玛能量分辨率，以及经常用到的质控标准物质

中的多元素分析的结果。通过这些图表可以对中子活化分析系统的质量控制进行评价。

D.13　结果记录

应以书面方式记录实验条件和实验结果，注明样品中各元素组成的含量，单位为µg/g。一般用3～

4位有效数字，通常也用科学计数法表示。
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附　录　E

（规范性附录）

能量色散X射线荧光分析

E.1　范围

本方法规定了能量色散X射线荧光光谱法测定古代陶瓷胎和釉的化学组成的技术要求，测量元素

为原子序数大于10的所有元素。

E.2　方法提要

用X射线管发出的初级X射线激发古代陶瓷样品中的原子，测定由此产生的特征X射线荧光的能量

和强度，根据各种元素特征X荧光光谱线的能量可以判定样品所含元素的种类，根据射线的强度可以

定量分析元素的含量。定量分析的时候本方法采用经验系数法。先测定若干个已知浓度的标准样品，

利用软件建立起标准样品中所含元素的浓度和其X射线荧光强度之间关系的拟合曲线，然后再测量元

素浓度待定的样品的X荧光谱图，通过程序调用拟合曲线来获得待测样品中元素的浓度。

E.3　试剂与材料

除非另有规定，仅使用优级纯试剂。

E.3.1　无水乙醇：用于清洁样品表面。

E.3.2　脱脂棉：与酒精共同使用。

E.3.3　砂纸：用于古代陶瓷胎质表面的打磨，可选择不同颗粒度的砂纸。

E.3.4　金刚砂：用于样品表面的磨平处理，按照粗磨和细磨的不同，可选择颗粒度不同的金刚砂。

E.3.5　玛瑙研钵：用于样品的粉碎和细磨。

E.4　能量色散X射线荧光光谱仪

能够进行古代陶瓷无损分析的能量色散X射线荧光光谱仪应具备一定大小的样品室，具体尺寸以

满足测试需求为准。其他技术条件应符合能量色散X射线荧光光谱仪检定规程。

E.5　实验室样品的制备

E.5.1　古代陶瓷整器的处理

E.5.1.1　胎的处理

将测试部位的胎质用砂纸打磨，然后用无水乙醇润湿过的脱脂棉擦拭去污。

E.5.1.2　釉的处理

测试瓷釉只需要选取古代陶瓷釉面干净的部位用无水乙醇润湿过的脱脂棉擦拭去污即可。

E.5.2　古代陶瓷残片的处理

E.5.2.1　需无损的古代陶瓷残片的处理

此过程同古代陶瓷整器的处理（见E.5.1）。

E.5.2.2　可损伤的古代陶瓷残片的处理

为节省测试时抽真空的时间，可以一次性放入样品室多个样品。具体做法是：先用切割机从每个
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陶瓷残片上切取一小部分，接着用金刚砂将需要测试的胎体断面在磨片机上磨平，然后将样品浸入去

离子水中，放入超声波清洗器中超声去污（10min左右），清洗后在干燥箱中烘干（105℃±5℃，2h左

右）。�釉面则一般选取切割下样品带釉的凸面作为测试面。

E.5.2.3　致密度差的陶器样品的处理

为保证测试的精度，对于致密度较差的陶器样品在允许损坏的前提下，采用粉碎—研磨—压块法

制备样品。首先将陶器样品粉碎，用玛瑙研钵将其研磨精细，然后再用压片机压制出块状样品。

E.6　标准样品的制备

E.6.1　所需原料的选择

为了保证对标准样品化学组成的定值提供可靠的依据，使用地质标准物质或分析纯试剂作为原

料。

E.6.2　粒度控制

原料粉末颗粒粒径达到74µm。

E.6.3　配方的确定

参考典型窑口各类古代陶瓷的胎釉元素组成特点，确定标准样品的元素组成种类和含量范围。

E.6.4　标准样品的烧制

根据古代陶瓷的特点，将原料在箱式电阻炉中烧结或熔炼成玻璃状，以达到与古代陶瓷样品胎或

釉结构的相似性。

E.7　测量

E.7.1　样品的放置

根据样品高度的大小选择合适的样品支架台，将样品置于样品台上，并用辅助的固定材料（如橡

皮泥等），固定好样品的位置，使测试部位处于最高点上，并用颜料笔标记，划定测试范围。利用三

维传动装置调整支架台的位置，使样品待测部位处于仪器软件的可视化窗口范围之内。

E.7.2　抽真空

样品测试前对样品室的真空度有一定要求，注意观察仪器控制面板上真空度指示灯。

E.7.3　聚焦和测试范围

采用对比聚焦法，对标记点先进行聚焦，以达到自动聚焦为准。测试部位则选取标记点旁边的

部分，以测不到标记点为准。一般采用由四点组成的正方形局部面扫描法，个别达不到面扫描要求的

（如釉上小的彩斑等）则采用点激发方法。

E.7.4　仪器参数的设置

根据样品元素种类的不同设定合适的电压电流条件，按照轻重元素的各自激发条件特点，可以设

置不同能量段的电压电流，依据陶瓷样品的激发特点设置仪器计数率（cps）和死时间（dead�time）的

范围。

E.7.5　测试时间

设定合适的测试时间，以使计数的相对标准偏差不超过浓度相对标准不确定度要求的1/3。

E.7.6　图谱的存储

图谱采集完毕存盘，在电脑中设置文件路径目录来存储数据文件。
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E.8　解谱

E.8.1　标定元素和识别谱峰

根据谱图中各谱线能量峰的位置，寻找与之相对应元素特征峰，以此来完成元素的标定。一般

Na~Zr的所有元素测量Kα谱线，而其他元素根据具体情况选用测量L和M谱线。

E.8.2　元素浓度定值

通过测量已知浓度的标准样品的谱图，利用仪器随带的软件建立起各元素的标准曲线。曲线计算

见公式E.1：

� � [ ] ∑∑ +++= )()(1 jjjjii IBPISKIC �.....................................................（E.1）

式中：

Ci�和Ii�——元素i的含量和强度；

Ij���������——元素j的激发强度；

S�和B�——元素j的基体和本底的影响因子（j≠i）；

K�和P�——常数。

对于实验样品元素含量求值时只需要调用相应的标准曲线，即可得到结果。

E.9　结果记录

应以书面方式记录实验条件和实验结果，注明样品中各氧化物组成的含量。主次量化学组成以质

量百分数为单位，小数点后一般保留两位有效数字。
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附　录　F

（规范性附录）

质子激发X射线荧光分析

F.1　范围

本方法可以测量元素周期表上原子序数大于10的所有元素。本方法对轻元素Li、Be、B、C、F等

不灵敏，不能直接得到上述元素含量的信息。在测量古代陶器时，对烧失量数值也不能直接计算（烧

失量主要由水和碳及其他有机物含量决定）。为了正确得到陶器样品元素周期表上Na、Mg及其以后各

元素含量的总量，仍需对测试陶器样品进行烧失量测定。

F.2　方法提要

质子激发X射线荧光分析技术是利用离子加速器产生能量为2MeV~3�MeV的质子束轰击待测样品，

使样品中原子内壳层电子产生电离，外层电子向内层空穴跃迁的过程中发射出X射线（与发射X射线相

竞争的另一种过程是发射俄歇电子），利用X射线探测器测量样品发射的X射线能谱。根据能谱上得到

的X射线峰值能及其强度，就可得知样品中所含元素的种类及其含量。

实验通常使用的质子束流直径在1mm左右，称之为毫米束。在某些场合需要研究样品在微区内的

元素组成分布，需要把质子束流直径压缩到1µm左右，甚至更小。实验上通常采用磁四极透镜来获得

直径为微米大小的质子束（或其他种类的离子束，如氦束、氚束等），称之为微束。

F.3　仪器

F.3.1　加速器

单级静电加速器，串列加速器或地拉米离子加速器均可使用，能提供2MeV～3MeV准直质子束。

F.3.2　靶室

靶室有如下特点：

a）�采用一定体积的真空靶室，待分析样品置于靶室内，待分析样品大小将受靶室几何尺寸限制。

b）�采用外束测试系统，待测样品置于质子束的引出端。例如，从加速器获得准直质子束穿越

7.5µm的Kapton膜后进入空气，继续穿越空气层而到达待测样品。这一方案的优点是待测样品

的几何尺寸可不受限制，更换样品比较方便。

F.3.3　X射线测量系统

在测量系统中，目前常采用Si（Li）探测器。探测器的合适规格为有效直径6mm，有效厚度为

5mm~6mm，为了探测低原子序数Z元素Na和Mg，探测器前的铍窗厚度应选择7.5µm~12µm，以保证探

测器对能量为1.041keV钠的Kα射线有足够的探测效率。在采用外束时（External�Beam），为减少空气

对样品发射的低能X射线的吸收，需在样品靶点与探测器窗之间充以氦气，否则测试系统对元素Na和

Mg探测将不灵敏或测量误差过大。

F.4　样品处理和测量条件选择

F.4.1　对古代陶瓷样品，通常可用无水酒精擦洗，直到质子束轰击部位不留任何残迹或污染物。

F.4.2　对于泥质陶样品，由于化学组分分布不均匀，建议将样品切割清洗后，在玛瑙研钵内粉碎，颗
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粒粒径达到74µm，压制成片状。

F.4.3　对夹砂陶样品，经研碎处理后，须去掉砂粒，研磨后颗粒粒径达到74µm，压制成片状。

F.4.4　测量时，质子束斑直径为1.0mm～1.5mm，样品待测位置要平整，对于完整的古代陶瓷样品，

测量时要选择相应的平坦区域。对于瓷胎化学组分的测量，可选择底部露胎部分，但须对露胎的部分

进行适当处理：包括细砂纸轻擦，酒精清洗，以去掉污染物或胎面覆盖物。对于露胎宽度比质子束斑

还小的样品，如成化瓷碗底部，可采用本底少的有机膜作为掩膜，以克服胎质以外部分对测量结果的

影响。

F.4.5　测量釉下彩（如青花、釉里红）的化学组分或着色元素时，测试位置应避免覆盖釉层将着色元

素全部掩盖，造成能谱中没有着色元素的信息。

F.4.6　应合理选择束流大小，使测量系统的死时间在10%以下，以避免脉冲堆积效应过于严重，甚至

恶化测量系统的能量分辨率。

F.4.7　古代陶瓷的化学成分有10多种元素，其含量相差可达5～6个数量级，如瓷器胎中氧化锰含量

要比氧化硅小得多。为了保证每种元素含量测量的正确性，通常每个测量点的测量时间应在5min～

10min。

F.5　能谱处理及标准样品

从测量得到的X射线能谱，根据各个峰值的能量可以确定样品中含有各种元素的种类，测定各种

元素的特征峰面积，就可以算出相应元素的含量，但编制一个具有较高计算精度的相关软件程序，工

作量很大。目前有关单位使用较多的有GUPIX，PIXAN和AXIL，这三种软件都可以用来计算能谱，包

括薄靶和厚靶两种情况。建议采用GUPIX软件，其操作较为方便。

测量古代陶瓷化学组分时，虽然计算程序中有关的输入参数，包括入射质子能量、靶点与探测器

的距离、入射束与样品的夹角、探测器中心线与样品平面夹角、探测器的有关参数（包括厚度，直径

尺寸）、铍窗厚度等都为固定值，没有随意变动的参数，但为了检验测量系统的正确性，必须用已知

化学组分的标样进行检验，主要目的是使低能X射线与高能X射线都有正确的测量精度。

注：鉴于国内情况，推荐使用地质部地球化学标准参考样品GSD-1，2，3，4，5，6，7，8�水系沉积物作为标准样品。

F.6　探测灵敏度

探测灵敏度是指可以测得某种元素的最小含量，或称探测极限，文献中也称作MDL（Minimum�

Detection�Limit）。探测灵敏度可达10-6量级（µg/g），但实际上对于不同元素探测灵敏度差别很大。能

谱上本底计数的干扰对探测极限的影响很大，这些干扰信号来源于：样品中二次电子、质子束产生的

韧致辐射连续本底，探测系统计数率较高时因脉冲信号堆积效应而在能谱上形成连续本底或叠加峰，

环境中天然存在的γ射线，入射束与靶样品核反应产生的γ射线等。待测量元素的K线、L线叠加在本

底上，影响了待测量元素峰面积的计算。通常要求测量的某一种元素特征峰计数面积Yx≥3YB
1/2时才可

能满足测量条件，其中YB是特征峰下的本底计数。具体计算时，常用2FWHM（峰值位置计数一半处的

能量全宽度）能量宽度下的本底计数相加得到YB，与本底计数面积YB相应的待测元素含量即为探测极

限。

对一个具体的探测系统，某种元素的探测极限受到多种因素的影响，如探测器的能量分辨率，样

品的具体成分，相邻元素特征X峰的影响。实验中，为了提高微量元素的产额，入射质子束流必须适

当增加，例如，比测量常量元素时增大30～50倍。为了降低脉冲计数率，降低陶瓷样品中由于低原子

序数Z元素（如Si元素等）脉冲信号的堆积而在PIXE能谱高端形成本底，在探测器前须置一低原子序
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数Z元素材料制成的厚度适当的吸收膜（可用铝膜或甲基酸甲酯膜）。对原子序数Z小于50的元素，常

用Kα峰值面积测量其含量。当原子序数Z大于53时，常用L线峰面积测量其含量。如果入射质子束能量

为2.5MeV，吸收膜为0.526mm厚的甲基酸甲酯，入射累计剂量为50µc。样品元素原子序数Z在14～50之

间，探测灵敏度曲线呈现一个U型，元素K、Ca的探测灵敏度最高，位于U型底部，灵敏度可达2µg/g，

在原子序数Z变小的一侧，随着元素原子序数Z值的变小，灵敏度变差，例如对Cl和Si的探测灵敏度分

别为4µg/g和150µg/g。在元素原子序数Z从20增加到50时，探测灵敏度逐步变差，由2µg/g增大到20µg/g。

当原子序数Z介于53～92之间时，通过Lα射线测量的灵敏度曲线也呈现一个U型。曲线底部位置是元素

铼（Z=75），探测灵敏度为8µg/g。原子序数Z从75减小到54，探测灵敏度从8µg/g增加到90µg/g。原子

序数Z从75到92变化时，随着原子序数Z的增大，相应的探测灵敏度从8µg/g增加到30µg/g。

F.7　测量陶瓷的取样深度

本方法是一种无损的测量手段，本方法中质子射入陶瓷样品有一定的深度，例如3MeV的质子在白

釉中射程为150µm。在此深度范围内，样品中原子的特征X射线将被激发，但并不是所有被激发的X射

线都能被探测器探测到，因为这些X射线在射出样品的路程上将会被样品本身吸收。X射线能量愈小，

有效的样品深度也愈小。表F.1列出测量中常用的能量为1.5MeV～4MeV�质子在瓷器白釉中的射程。该

白釉的化学组成为Si�33%，Al�8%，K�4%，Ca�5%和O为50%。

表F.1　不同能量的质子在白釉中的射程

质子能量（MeV） 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

射程（µm） 35 76 106 150 201 256

表F.2给出不同能量质子入射下各种元素特征X射线97%产额的发生深度，即从样品表面往下能够

产生探测器接收到的某种元素所有计数97%产额的深度。

表F.2　不同能量质子束入射条件下样品中不同元素97%产额的发生深度

单位为微米

元��素�
能����量

1.5MeV 2.0MeV 2.5MeV 3.0MeV 3.5MeV 4.0MeV

Al 6.3 8.3 8.5 8.7 8.7 8.7

Si 6.7 9.7 10.3 10.6 10.7 10.7

K 7.6 15.2 19.1 22.6 24.5 25.5

Ca 7.7 16.0 20.7 25.6 28.8 30.5

Mn 7.9 17.6 24.7 34.6 44.7 54.5

Fe 7.9 17.7 25.0 35.3 46.3 57.4

Zn 7.8 17.8 25.4 36.5 48.8 62.2

从表F.2可知测得的化学组成的取样深度范围。中国景德镇窑古瓷器釉的厚度一般在0.2mm～

0.3mm之间，某些青釉器，如龙泉窑、南宋官窑，其釉层厚度超过1mm。如果釉或胎中化学组分均

匀，测量值与化学法测量结果可以互相比较。
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F.8　测量条件的检验

对于稳定的加速器系统，质子束能量值及稳定性通常能满足要求，但包括Si（Li）探测器在内的

电子学系统的稳定性需要在实验前进行检查。尽管在固定放大器增益及多道系统参数后，每种元素的

特征峰位置（峰值位置所处道数）通常在半年内不会改变，但是每次正式测量之前，仍需对标准样品

进行一次检测，包括检查FeKα峰能量分辨率，各种元素特征X峰位置，检查能谱与以前测量结果的重

复性是否良好。

为了避免测试样品位置的变动对实验结果的影响，宜设置一个样品的“定位”装置，以保证所测

样品平面法线与入射质子束夹角、样品与探测器之间距离及夹角等参数在每次实验中都能保持稳定。

F.9　结果记录

应以书面方式记录实验条件和实验结果，注明样品中各氧化物组成的含量。主次量化学组成以质

量百分数为单位，小数点后一般保留两位有效数字。
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