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I. Đặt vấn đề
	Hầu hết các nhà nghiên cứu văn hóa lịch sử và dân gian đều dùng màu sắc của men gốm để phân chia thành các dòng men bởi nó dễ nhận biết bằng mắt thường, dễ hiểu, dễ phân loại. Tuy nhiên để đi sâu vào mặt công nghệ sản xuất gốm thì lại cần biết màu sắc đó được pha chế từ loại khoáng chất gì. Trong lịch sử chúng ta thấy màu sắc men gốm có sự phát triển ngày càng phong phú, càng về sau càng có nhiều loại men mầu. Quá trình tạo ra và  hoàn thiện kỹ thuật tạo màu sắc men gốm chắc chắn sẽ ẩn chứa các trình độ phát triển, mối quan hệ giao lưu kỹ thuật, quan hệ thương mại mua bán nguyên liệu làm men và có thể cả đất sét làm xương gốm cao cấp. Thời Nguyên của Trung Quốc màu xanh trắng vẫn là men hỗn hợp của Fe và Mn, chỉ sang thời Minh đời vua Hồng Vũ mới được nhập Co từ các nước vùng trung đông [6], Tại Tây Ban Nha, khu xưởng gốm Valancian cũng đã sản xuất loại gốm men xanh trắng Co và đã sử dụng Co từ thế kỷ 14 đến thế kỷ 19, họ cũng cho rằng đã được nhập Co từ khu vực trung đông [3]. Vì thế men Co lúc đó còn gọi là men Hồi (các nước hồi giáo). Như vậy là có sự giao thương về mặt nguyên liệu khoáng Cobalt giữa các quốc gia với nhau. Thời Lê ngoài dòng men xanh trắng Co phổ biến nhất còn có dòng men tam thái 3 màu xanh Co vẽ dưới men, xanh lá cây Cu, đỏ Fe, được vẽ trên men [4]. Sau này còn có những loại men đấu thái 5 mầu, 7 mầu mà nhiệt độ nung rất khác xa nhau, người ta phai nung 2 lần, lần đầu nung ở nhiệt độ cao cho loại màu chịu nhiệt rồi vẽ thêm màu chịu nhiệt thấp và nung tiếp lần 2 ở nhiệt độ thấp. Vậy thì các màu men sớm hơn, thời Lý- Trần được làm từ các loại khoáng chứa nguyên tố hóa học gì? Khoáng đó liệu có được khai thác trong nước hay nhập khẩu? 
Phương pháp phân tích thành phần hóa học để biết bản chất màu sắc men đó được làm từ khoáng gì và loại khoáng đó có tính bản địa hay không? Bên cạnh việc tìm ra khoáng chất tạo màu men (màu men được tạo thành từ các kim loại) thì cả chất trợ chảy (hạ nhiệt độ để các khoáng SiO2 chuyển từ trạng thái tinh thể sang trạng thái vô định hình), chất tạo thủy tinh mang tính truyền thống kỹ thuật, lịch sử và bị chi phối bởi thành phần của đất sét nguyên liệu làm xương, với men thì lại có ảnh hưởng thêm của chất thêm vào để giúp điều chỉnh độ nhớt của men.
Chúng tôi đã tiến hành phân tích thành phần hóa học men gốm bằng phương pháp huỳnh quang tia X (XRF) của 17 mẫu (6 mẫu chồng dính và 10 mẫu mảnh bát vỡ (trong đó có 1 mẫu được chia làm 2 để phân tích lặp lại là mẫu M04 và M05). Các mẫu được phân tích thành phần men riêng và được mài hết lớp men để phân tích thành phần xương riêng. 

Bảng1. Phân loại mẫu gốm phân tích theo dòng men
	Niên đại
	Men trắng
	Men xanh ngọc
	Men Nâu
	Men xanh lục
	Tổng cộng

	Thời Lý
	2
	2
	
	1
	5

	Thời Tống
	
	3
	
	
	3

	Thời Trần
	3
	3
	3
	
	9

	Tổng cộng
	5
	8
	3
	1
	17



Tổng sô 17 mẫu phân tích, trong đó 5 mẫu thời Lý, 3 mẫu thời Tống, 9 mẫu thời Trần. Về màu sắc men có 5 mẫu màu trắng (2 mẫu thời Lý, 3 mẫu thời Trần), 8 mẫu men ngọc ( 2 mẫu thời Lý, 3 mẫu thời Tống, 3 mẫu thời Trần), 3 mẫu men nâu thời Trần, 1 Mẫu men lục thời lý.

Các mẫu được lấy từ 3 địa điểm khai quật khảo cổ học Văn Cao, Trần Phú, Kim Lan. 3 địa điểm này thuộc địa bàn thành phố Hà Nội, trong lịch sử thì Văn Cao, Trần Phú thuộc khu vực phía tây nội thành Thăng Long, Kim Lan thuộc xã ven đô nằm ở bên kia sông Hồng. Ba địa điểm này đã được khai quật khảo cổ học trong những năm gần đây, trong đó có phát hiện rất nhiều chồng dính bao nung cho thấy có khả năng rất lớn tại các địa điểm này đã từng là khu vực sản xuất gốm men cổ. 
Qua nghiên cứu loại hình các phế phẩm cho thấy các sản phẩm này có niên đại khoảng thế kỷ cuối Tk12-đầu13 đến Tk14-15, thuộc giai đoạn Lý-Trần. Ngoài các phế phẩm chồng dính, còn có các mảnh bát đĩa vỡ thời Lý, thời Tống và các giai đoạn khác cũng tìm thấy được ở đây. 

Các mẫu có ký hiệu viết tắt theo năm khai quật và địa điểm khai quật: .. 11.VC.. : Kim Lan; ...08.TP...: Trần Phú; KL: Kim Lan. Các mẫu này được phân tích trong 3 đợt vào cắc năm 2014, 2015, 2016. 9 mẫu gốm men thời Trần có ký hiệu từ 4-12 đã được công bố kết quả phân trên tạp chí khảo cổ học [2], lần này chúng tôi gộp thêm kết quả phân tích chưa công bố bao gồm 3 mâu gốm thời Lý phân tích năm 2015 ký hiệu từ 1-3 và 5 mẫu phân tích năm 2016 ký hiệu M1-M5 vào chung bài viết này để có tập hợp số liệu kết quả phong phú và tổng hợp hơn.
Dưới đây là ảnh chụp các mẫu gốm men được lấy mẫu phân tích. 
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	M01-11.VC.G.155 thời Lý men trắng
	M02-11.VC.M02 thời Lý men xanh ngọc
	M03-08.TP.H12.L11 thời Tống men xanh ngọc
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	M04-08.TP.H16.L1.GM1237
thời Tống men xanh ngọc
	M04-08.TP.H16.L1.GM1237
thời Tống men xanh ngọc
	Xương gốm M01-M04,M05
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	1.08.TP.GM48- thời Lý men xanh ngọc
	2.08.TP.GM.495 – thời Lý men xanh lục
	3.11.VC.GM.01- thời Lý men trắng
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	4.11.VC.M1- thời Trần men nâu
	5.11.VC.M2 - thời Trần men xanh ngọc
	6.11.VC.M3 - thời Trần men trắng
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	7.08.TP.H6.L1.GM.1125.M1- thời Trần men xanh ngọc
	8.08.TP.GM.1864.M2- thời Trần men nâu
	9.08.TP.H5.L7.GM.1157.M3 - thời Trần men trắng vẽ xanh
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	10.KL.GM.01.M1- thời Trần men nâu
	11.KL.GM.02.M2- thời Trần men xanh ngọc
	12.KL.GM.03.M3- thời Trần men trắng



II. Kết quả và nhận xét

1. Về xương gốm
Dựa vào Bảng 2 Kết quả phân tích thành phần hóa học xương và men gốm có thể rút ra một số nhận xét sau:
 Thành phần hóa học xương gốm Lý- Trần có đặc điểm trung là tỷ lệ SiO2 rất cao từ 75.2- 84.4%, tỷ lệ Al2O3 thấp từ 11.6-18.3%. Hàm lượng K2O thấp khoảng 2-2,5% (tỷ lệ trường thạch thấp – loại khoáng từ đá gốc chưa bị biến đổi thấp). Hàm lượng sắt với các mẫu men trắng thời Lý có hàm lượng thấp 0.75-1,2%, mẫu men xanh ngọc có hàng lượng Fe cao hơn 0.97% -1.5%, cá biệt có mẫu thời Lý M02-11.VC.M02 có lượng sắt cao 2.29%. 3 mẫu men ngọc thời Tống đều có hàm lượng sắt rất cao 2.02-3.11%. Hàm lượng sắt có trong đất sét ảnh hưởng đến màu sắc của xương gốm. Hàm lượng sắt càng thấp thì cho xương gốm càng trắng. Ta có thể thấy dòng gốm thời Lý men trắng được chọn từ loại đất sét có hàm lượng sắt thấp hơn. Chúng tôi cũng có mài xương gốm 4 mẫu M01- M04,M05 và có chụp ảnh ở trên. Mẫu gốm thời Lý M01 quả là trắng nhất và mịn nhất, thuộc loại đất sét tốt nhất trong các mẫu phân tích.
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2. Về men gốm

Thành phần men gốm cho biết mầu sắc của men được tạo bởi nhóm nguyên tố hóa học nào, chất giúp men thủy tinh hóa, chất tạo độ mờ là gì? Từ đó tìm hiểu các bí quyết pha trộn men và cũng phần nào góp phần vào việc tìm hiểu mối giao lưu về mặt kỹ thuật, nguyên liệu sản xuất gốm. Dựa vào Bảng 2 Kết quả phân tích thành phần hóa học  xương và mem gốm có thể rút ra bảng quan hệ giữa chất tạo men và màu sắc men kết sau:
Bảng 3. Quan hệ giữa chất tạo men và màu sắc men
	Dòng men
	 Chất tạo màu men (%)

	
	Fe2O3
	PbO/CuO/SnO

	Men trắng
	0.8-1.08
	

	Men xanh ngọc
	1.57-2.65
	

	Men nâu
	6.5-10.3
	

	Men xanh lục
	
	65.85/2.29/0.62



1. Màu sắc men phụ thuộc vào chất oxit kim loại pha chế vào men. 
- Với men trắng hàm lượng Fe2O3 ≤ 1.08%  tương đương hàm lượng Fe2O3 có trong thành phần của xương, điều đó có nghĩa là gốm men trắng không được trộn thêm khoáng chứa Fe vào men. Màu men trắng có được là do đã chọn và tinh lọc loại đất nguyên liệu tốt có hàm lượng sắt thấp ≤ 1%.
- Với men ngọc hàm lượng Fe2O3 được thêm vào men, nằm trong khoảng 1.57% – 2.65%, hàm lượng nhỏ thì cho màu xanh ngọc nhẹ, hàm lượng cao thì cho màu xanh ngọc sẫm.
- Với men nâu hàm lượng Fe2O3 được thêm vào men, nằm trong khoảng 6.5% -10.3%, hàm lượng thấp thì cho màu nâu nhẹ, hàm lượng cao thì cho màu nâu sẫm.
- Với men xanh lục lại không phải là dòng men sắt mà là men đa khoáng của chì+ đồng + thiếc. Trong đó chì là chủ yếu. Mẫu men lục thời Lý ký hiệu 08.TP.H4.L7.GM495 có thành phần đa khoáng PbO/CuO/SnO  lần lượt là 65.85/2.29/0.62 %. Dòng men lục này có thành phần chì- đồng cùng kiểu với loại men lục, vàng trên đồ gốm thời Đường trang trí trên hình con ngựa của Trung Quốc.
- Các mẫu men gọc thời Tống cũng có thành phần chất tạo màu từ Fe2O3 giống gốm thời Lý, thời Trần. 
- Các mẫu trên chưa thấy xuất hiện chất coban Co hay còn gọi là men hồi (xuất xứ từ các nước hồi giáo trung đông) cho màu xanh dương, xanh nước biển, xanh tràm mà có một số tài liệu nhắc đến loại men này được nhập khẩu và sản xuất vào thế kỷ 15.

2. Chất trợ chảy và chất tạo thủy tinh 
	- Chất trợ chảy là các khoáng chứa kim loại kiềm thổ Ca, Mg đã được thêm vào để hạ nhiệt độ chảy thủy tinh  bởi nhiệt độ chuyển hóa từ đât sét, cao lanh sang dạng sứ cũng chỉ cần nung ở 1280oC nhưng để tạo thành thủy tinh thì đòi hỏi nhiệt độ phải lên đến 1700oC. Bởi vậy chất trợ chảy chứa kim loại kiềm thổ đã được thêm vào để hạ nhiệt độ nung gốm xuống trên 1000oC mà đã tạo được ra lớp men thủy tinh phủ ngoài đồ gốm.
- Sự có mặt của CaO (7-15%), MgO (1-3%) chứng tỏ ngoài đất sét trắng thì men còn được trộn nghiền với bột đá canxi carbonate CaCO3 và dolomite CaCO3.MgCO3. Một điều cực kỳ khác biệt so với men hiện đại là trong thành phần tạo men lại có P2O5 (1-2%). Thành phần này có được do từ bột vỏ sò hoặc từ bột xương động vật là apatit Ca5(PO4)3.(OH) cũng được thêm vào. 
- Ngoại trừ mẫu men xanh lục thời Lý ký hiệu 08.TP.H4.L7.GM 495 không chứa chất kiềm thổ. Với loại men chì thì chì vừa là chất điều chỉnh mầu nhưng cũng vừa là chất hạ nhiệt độ chảy tạo men. Với mẫu men xanh lục tỷ lệ  thành phần ở xương gốm của Al2O3/SiO2 =16.28/78.88 = 0.206 nhưng tỷ lệ hai chất này ở men lại là 2.8/27.08 = 0.103.  Như vậy lượng SiO2 cần đưa thêm vào men để có tỷ lệ tăng gấp đôi nghĩa là người ta đã thêm một lượng cát thạch anh (quart) bằng một lượng tương đương với lượng đất sét để hòa vào cùng với hệ men chì. Lý do phải đưa thêm cát thạch anh vào men chì này để tránh bị chảy men khi nung gốm ở nhiệt độ cao hơn 1000oC. 

3. Nhóm chất tạo độ mờ
TiO2 và ZnO có hàm lượng thấp dưới 1% có sẵn trong khoáng sét, 2 chất này làm cho men có chiều sâu mờ, giảm sự bóng và hắt sáng.

III. So sánh với gốm Trung Quốc
Trước tiên xin trích dẫn kết quả phân tích của Ziyang He và các cộng sự phân tích  các mẫu gốm celadon thời Tống- Nguyên khai quật tại khu lò Longquan và Jingdezhen [5]
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Thành phần xương gốm Trung Quốc ở 2 địa điểm này khác với những mẫu gốm Lý- Trần đã phân tích ở trên đó là trong xương gốm Trung quốc tỷ lệ SiO2/Al2O3 khoảng 68/21 trong khi với gốm Việt thì tỉ lệ tương ứng SiO2/Al2O3 khoảng 75/15. Tỷ lệ thạch anh cao sẽ tạo cho gốm có độ cứng chắc hơn, ít bị sứt vỡ hơn khi bị lực tác động. Như vậy gốm Việt có khả năng chịu lực cao hơn gốm Trung Quốc.
Gốm Trung Quốc thành phần K2O cao khoàng 5% , gốm Việt  K2O thấp khoảng 2%.
Nếu so sánh thành phần men của dòng men ngọc hoặc celadon thì lượng kiềm thổ CaO, MgO gốm Việt pha vào cao hơn khoảng 15-17% trong khi gốm TQ chỉ pha 7-10%, lượng thạch anh SiO2 trong men gốm Việt khoảng 66% còn của Trung Quốc khoảng 70%. Chính sự khác biệt công thức men cao kiềm thổ này làm men gốm dễ chảy và mỏng hơn so với men gốm celadon của Trung Quốc.
Một đặc điểm đáng chú ý ở dòng gốm men ngọc Trung Quốc khi khai quật lên thường thấy chân đế có màu đỏ của Fe thấm ra mép hoặc vùng đế để mộc chuyển sang màu đỏ là do hàm lượng Fe trong xương gốm cao. 3 mẫu phân tích xương gốm M03, M04, M05 có hàm lượng Fe cao trong khoảng 2.02-3.11% thuộc loại đất sét có chất lượng thấp. 
Các kết quả phân tích thành phần xương gốm lò Quan (Guan Ware) là 1 trong 5 lò nổi tiếng nhất thời Tống, thường sản xuất các sản phẩm cho những người có địa vị cao thì hàm lượng Fe trong xương gốm cũng dao động từ 0,7 đến 1,8% [1]. Gốm Long Tuyền (Longquan) hàm lượng Fe trong xương là 1.28 – 2.38% [5]. Như vậy loại đất sét để làm xương gốm loại tốt nhất thời Tống – Nguyên cũng chỉ tương đương với chất liệu đất sét thời Lý dòng men trắng; loại đất sét làm men ngọc của Trung Quốc lại còn kém hơn đất sét thời Lý- Trần dòng men ngọc, men nâu.
Điểm khác biệt nữa ở dòng men ngọc giữa gốm Việt và gốm Trung Quốc là xương gốm Việt thì tốt nhưng nước men lại kém hơn còn gốm Trung Quốc thì xương kém nhưng lớp men lại đẹp hơn. Có thể thấy lớp men gốm Trung Quốc dày hơn để che đi khuyết tật của xương. Ta có thể thấy thành phần Fe xương của 5 mẫu Longquan và Jingdezhen xương rất xám khoảng 2% nhưng người ta đã sử dụng loại men dày và có hàm lượng Fe khoảng 1,2% [5], hàm lượng Fe trong men còn thấp hơn cả hàm lượng Fe của xương để tạo màu xanh ngọc. Như vậy là cách tạo màu men ngọc giữa 2 nước khác nhau. Với gốm Việt thì làm theo cách xương trắng, thêm Fe vào men để tạo men xanh ngọc còn với gốm Trung Quốc thì xương xanh và hạ Fe ở men để tạo men ngọc. Kết quả phân tích 3 mẫu gốm thời Tống phát hiện tại Trần Phú cũng cho kết quả tương tự, thành phần Fe ở men lại thấp hơn ở xương, mẫu M03 lượng Fe ở xương là 3,11%, ở men là 1,57%.
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Tóm tắt
Bằng phương pháp phân tích thành phần hóa học xương và men gốm Thăng Long thế kỷ 11-14 với 4 dòng men ngọc, men nâu, men trắng, men lục cho thấy thời Lý- Trần cho thấy màu men được tạo từ 2 nhóm oxit kim loại: Nhóm oxit Fe cho màu trắng, xanh ngọc, nâu thùy theo hàm lượng. Hàm lượng Fe sấp xỉ 1% thì tạo ra men trắng, trong khoảng  1.5-3% cho men ngọc, 6-10% cho men nâu; Nhóm men chì –đồng-thiếc cho men lục tỷ lệ PbO/CuO/SnO  lần lượt là 65.85/2.29/0.62 %. 
Nguồn nguyên liệu đất sét làm gốm Việt thuộc loại đất sét tốt, đặc biệt với các dòng men trắng và men lục thời Lý, hàm lượng Fe trong xương chỉ dưới 1%.
So sánh với gốm Trung Quốc tương đương niên đại thời Tống-Nguyên cho thấy về nguyên liệu đất sét làm xương gốm thì tỷ lệ SiO2/Al2O3 của gốm Việt cao hơn so với Trung Quốc. . Tỷ lệ thạch anh cao sẽ tạo cho gốm có độ cứng chắc hơn, ít bị sứt vỡ hơn khi bị lực tác động. Như vậy gốm Việt có khả năng chịu lực cao hơn gốm Trung Quốc.
Nguyên liệu mỏ đất sét làm gốm Việt có chất lượng cao, có hàm lượng Fe thấp, còn  gốm Trung Quốc đa phần nguyên liệu sét kém hơn có hàm lượng Fe cao hơn nhưng men gốm lại dày và đẹp hơn.
	Men gốm cổ ở cả 2 nước đều dùng chất trợ chảy và tạo độ chảy thủy tinh là CaO, MgO, P2O5 cho dòng men Fe. Tuy hàm lượng các chất thêm vào có khác nhau nhưng thống nhất chung cùng một công nghệ men kiềm.
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Table 1: Chemical composition of the bodies from Longquan and Jingdezhen kilns

Group NayO (%) MgO (%) AlOs (%) SiOs (%) K20 (%) CaO (%) TiOs (%) FesO3 (%)

FLQ-M 0.52(0.21) 0.39(0.15) 19.62(1.52) 72.40(2.10) 4.20(0.53) 0.51(0.28) 0.08(0.05) 1.28(0.47)
LQ-BS 0.30(0.22) 0.33(0.11) 21.71(2.15) 68.99(2.82) 5.51(0.51) 0.16(0.02) 0.14(0.03) 1.86(0.11)
LQ-NS 0.35(0.19) 0.36(0.12) 22.62(2.30) 67.85(2.72) 5.16(0.76) 0.23(0.12) 0.15(0.08) 2.28(0.57)
LQ-Y 0.37(0.21) 0.36(0.11) 23.55(1.74) 67.06(2.26) 5.13(1.07) 0.16(0.03) 0.15(0.08) 2.23(0.50)
LQ-M  0.30(0.12) 0.19(0.02) 23.23(1.13) 67.44(1.83) 5.54(0.48) 0.15(0.03) 0.09(0.02) 2.06(0.30)
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Table 2: Chemical composition of the glaze from Longquan and Jingdezhen kilns

Group NayO (%) MgO (%) ALOs (%) SiOs (%) KsO (%) CaO (%) TiOs (%) Fes03 (%)

FLQ-M 1.01(0.46) 0.41(0.25) 12.87(0.67) 70.21(2.16) 5.08(0.95) 7.76(2.31) 0.09(0.04) 1.57(0.49)
LQ-BS 0.34(0.14) 0.65(0.25) 13.42(1.19) 68.64(1.81) 4.13(0.57) 10.75(1.89) 0.07(0.01) 0.99(0.24)
LQ-NS 0.34(0.27) 0.58(0.22) 13.56(0.65) 70.43(1.84) 4.89(0.91) 8.15(2.49) 0.08(0.03) 0.96(0.26)
LQ-Y 0.43(0.19) 0.47(0.05) 12.84(1.13) 71.81(243) 5.38(1.12) 6.86(3.22) 0.07(0.04) 1.14(0.43)
LQ-M  0.31(0.12) 0.55(0.27) 12.90(6.78) 72.13(40.15) 5.67(2.54) 6.20(1.94) 0.07(0.02) 1.17(0.42)
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