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拉曼微区分析技术在古颜料研究中的应用 3
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摘  要   拉曼微区分析技术可进行空间分辨的原位无损检测 o为其他现代分析技术所不及 q文章介绍

了这一分析技术在古代文稿 !油画 !水彩画 !壁画 !陶釉等颜料分析中的应用 q

关键词   拉曼微区分析 o古颜料

ΑΝΑΛΨΣΙΣ ΟΦ ΑΝΧΙΕΝΤ ΠΙΓ ΜΕΝΤΣ ΒΨ ΡΑΜΑΝ ΜΙΧΡ ΟΣΧΟΠΨ

�∏²�¬¤±  ÷∏≤∏±¼¬

( Στρυχτυρε Ρεσεαρχη Λαβορατορψ, Υνιϖερσιτψοφ Σχιενχε ανδ Τεχηνολογψοφ Χηινα , Ηεφει  uvssuy)

Αβστραχτ   � ¤°¤± °¬¦µ²¶¦²³¼¦¤± ¥̈ ¤³³̄¬̈§©²µ·«̈ ¶³¤·¬¤̄ µ̈¶²̄∏·¬²±o¤±§±²±p §̈¶·µ∏¦·¬√¨¬±¶¬·∏

¤±¤̄¼¶¬¶²©¬±²µª¤±¬¦³¬ª° ±̈·¶¬± ³²··̈µ¼o°¤±∏¶¦µ¬³·¶¤±§ ³¤¬±·¬±ª¶q≤²°³¤µ̈§ º¬·« ²·«̈µ·̈¦«2

±¬́∏̈¶o¬·¬¶·«̈ ¥̈¶·¶¬±ª̄¨·̈¦«±¬́∏̈ ©²µ·«¬¶³∏µ³²¶̈ q�± ²√ µ̈√¬̈º ¬¶³µ̈¶̈±·̈§²©·«̈ ¤³³̄¬¦¤·¬²±¶²©

� ¤°¤± °¬¦µ²¶¦²³¼¬±·«̈ ¤±¤̄¼¶¬¶²©¤±¦¬̈±·³¬ª° ±̈·¶q

Κεψ ωορδσ  � ¤°¤± °¬¦µ²¶¦²³¼o¤±¦¬̈±·³¬ª° ±̈·

  随着拉曼微区分析技术的发展和计算机处

理数据能力的加强 o拉曼光谱分析技术的应用

领域越来越广泛 o这一技术应用于颜料和染料

的表征则始于 {s 年代中期≈t ou  q由于拉曼光谱

是以光子为探针 o可进行原位的无损检测 o同时

它对样品的结构和成分极为敏感 o就像人的指

纹一样 o各种物质的拉曼光谱都有自己的特征 o

因而成为一种十分有力的无损检测手段 q特别

是配有显微装置的拉曼光谱系统可进行空间分

辨的无损检测 o为其他现代分析技术所不及 q事

实证明 o这一技术非常适合于易损和不允许取

样的珍贵艺术品颜料的无损分析 o如中世纪古

画和手稿等≈v  q准确地测定这些珍贵文物所用

的颜料 o不仅可以为这些文物的有效保护和修

复以及真伪鉴别提供依据 o还可以帮助人们了

解当时的工艺水平 !文化和贸易交流 !社会经济

状况等方面的信息≈w ) y  o如根据一些地方特征

明显的矿物颜料的分析 o拉曼光谱分析技术可

以帮助人们了解古代的贸易路线 ~同时根据一

些颜料的合成年代 o这一技术还可以帮助人们

估计一幅画的创作年代和识别赝品 q例如 }曾有

人宣称找到一幅失踪多年的中世纪古画 o正当

艺术家和文物鉴赏家难辨真伪时 o显微拉曼的

分析结果表明 }这幅画中的蓝色是由一种叫普

鲁士蓝的合成颜料画成的 o而这种颜料 tzsw年

才合成出来 o由此可以推断这幅画只不过是一

幅仿制品 q

°²µ·̈µ指出≈z  o在对一些古画进行最适当

的处理之前 o正确的判定这些古画所用的颜料

是十分重要的 q为了帮助同行 o°²µ·̈µ建立起了

各种颜料的拉曼光谱数据库 q除了中世纪所使

用的无机颜料的拉曼光谱外 o数据库还包括年

代 !有机和现代颜料方面的信息 q这后一部分信

息 o虽然不是数据库的重点 o但在鉴定古画的真

伪方面是很有用的 q

�∏¶¶²··¬等人将质子 ÷ 射线荧光和显微拉

曼光谱结合起来分析 tw世纪袖珍画的颜料 o并
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展示了这两种技术结合所产生的优越性≈{  q他

们利用这两种技术对画中的各种颜色进行了分

析 o得到了非常有意义的结果 o确定出了此画的

创作年代以及艺术家所用的颜料 q�∏¶¶²··¬等人

还建议将这两种技术结合起来用于文稿中所用

的墨水和纸张的研究 q

�̈ ¶·等人≈| 对几种主要的颜料分析技术进

行了综合评估 o这些技术包括 ÷ 射线荧光

k÷ � ƒl !÷ 射线衍射k÷ � ⁄l !拉曼光谱 !电子显

微镜 !质子 ÷ 射线荧光k°�÷∞l !红外光谱 !紫

外r可见光谱等 q拉曼光谱名列榜首 o它是唯一

的在特征性 !灵敏度和空间分辨 v 项指标上获

得优秀的分析技术 o并有良好的抗干扰能力k但

较易受荧光的干扰l o同时还可以进行原位分

析 q�̈ ¶·等人通过对一幅 ty世纪德国宗教画的

研究 o显示了这一技术可进行原位分析的优越

性 q他们利用显微拉曼光谱对该画进行了原位

分析 o鉴定出了画中的绝大多数颜料 o其中包括

一些颜料的混合物 q在这些检测结果中 o一个有

趣的发现就是两种看上去明显不同的蓝色 o只

需简单的通过调节粘合剂对颜料的比例即可获

得 q这样看来 o根据作品创作年代的工艺技术水

平 o像石青等颜色可通过其他颜料的混合而得

到 q尽管如此 o荧光给粉红色颜料的分析带来了

困难 q

�̈ ¶·等人≈ts 还利用显微拉曼光谱对一本

tv世纪圣经中所用的颜料进行了分析 o这种圣

经在当时出的数量较大 q�̈ ¶·等人成功地鉴定

出了该圣经中所用的 { 种颜料 o并发现在完成

这本圣经时 o插图画家严格的遵守着颜料所有

的等级制度 q贵重的颜料 o如青金石 o仅用于首

字母等重要部位的装饰 o而较普通的颜料 o如石

青 o既用于首字母 o也用于一般的装饰 q另外 o当

时出的这种圣经数量较大 o而且每本圣经均使

用了价格昂贵的颜料青金石来装饰 o这就使人

们产生疑问 }是否当时欧洲的青金石就像人们

所想的那么稀有 �

关于文稿方面的研究 o�̈ ¶·等人≈tt 还利用

显微拉曼光谱和反射光谱对一份冰岛语的法律

文本中所用的颜料进行了分析 q利用显微拉曼

光谱确认出了其中的 y 种颜料 o其余的颜料在

反射光谱的协助下也得到确认 q令人惊奇的发

现是 o通常不使用的骨灰白≈≤¤vk°�wlu 被用作

颜料的调色剂 o也许当时没有铅白或其他合适

的颜料可供装饰书稿的人使用 q人们认为这也

许是唯一被使用的冰岛本地产的颜料 q这一工

作再一次表明显微拉曼光谱可进一步增进人们

对于颜料传播的地理学与年代学方面知识的了

解 q

t||v年 o≥¬±ª̈µ等人≈tu 运用显微拉曼光谱

对水彩画的颜料进行了鉴定 o尤其是他们用事

实说明了这一技术在辨别真伪方面的应用 q在

两幅中世纪水彩画上均发现用白色颜料进行过

修饰 o人们怀疑这些修饰为后人所为 q其中一幅

水彩画为 �q� q• q×∏µ±̈ 所创作 o利用显微拉

曼光谱测定出用于修饰的白颜料为 ≤¤≤ �v o从

而使上述疑问得到证实 o因为 ×∏µ±̈ 通常喜欢

用铅白≈u°¥≤ �v#°¥k� �lu 而不是 ≤¤≤ �v q另

一幅水彩画为 �q≥ q≤²·°¤± 所创作 o用于修饰

的白颜料在紫外光照射下发黄绿色荧光 o说明

此颜料中含有 �±� o这一推测被显微拉曼的结

果所证实 q但这一结果还不能够辨别真伪 o因为

在此画创作的年代 o�±� 通常也作为白色颜

料 q尽管如此 o根据白色修饰颜料下面的棕色斑

点以及画家当年所用的颜料盒中没有 �±� 的

事实 o可以判定这些修饰也为后人所为 q

⁄¤√ ¼̈等人≈tv 进一步给出了应用显微拉

曼研究水彩画颜料的实例 q他们的工作表明 o在

决定对水彩画进行保护处理之前 o准确地判定

其所用的颜料是非常重要的 q尤其是他们利用

这一技术成功地鉴别出一幅石板画上的微量黄

色墨水是由几种不同的颜料混合而成 o如此少

的样品量对于光学显微镜以及微量化学分析是

相当困难的 q尽管如此 o当他们试图将这一技术

应用于油画颜料的分析时 o发现介质油所产生

的荧光能把拉曼信号掩盖 q这一困难通过利用

二氯甲烷来去除油膜而被部分克服 q他们的工

作表明 o显微拉曼光谱的确可以用于油画颜料

的分析 q

t||z年 o≤ ¤̄µ®等人≈tw 还利用显微拉曼光
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谱对中国的文物进行过研究 o他们对 { 张有红

墨水或红颜料痕迹的纸片和一块染有红色的纺

织品进行了原位无损分析 q这些样品均出土于

离敦煌不远的一个遗址 o年代为 ts 世纪初期 q

他们从其中的 w张纸片和那块纺织品中发现了

辰砂的存在 o这些发现支持 ×¶¬̈±≈tx 的推论 o即

辰砂为 ts世纪初期中国红墨水的主要矿物源 q

≤ ¤̄µ®等人≈ty 利用显微拉曼光谱对中世纪

ktv ) tw世纪l意大利陶釉的颜料进行了成功

的分析 o其中有一类陶器比较特殊 o它们均用蓝

色的釉进行装饰 o釉中蓝色颜料的颗粒尺寸在

t ) usΛ°之间 q≤ ¤̄µ®等人利用显微拉曼光谱对

这类陶釉中的蓝色颜料的颗粒进行分析 o确认

其为青金石 q而在此之前 o还没有其他分析技术

对这种釉的蓝色颜料进行过成功的确认 o这也

说明了拉曼光谱的高度特征性在颜料分析中的

作用 q

最近 o�∏µª¬²等人≈tz 利用显微拉曼光谱对

v份中世纪拉丁文手稿中所用的装饰颜料进行

了研究 o鉴定出了其中 z 种颜料 o它们为辰砂

k �ª≥l ! 胭 脂 虫 粉 k �̈µ° ¶̈¬¦ ¤¦¬§l ! 石 青

≈u≤∏≤ �v # ≤∏k � � lu   ! 孔 雀 石 ≈ ≤∏≤ �v #

≤∏k� �lu  !象牙黑≈≤¤vk°�wlu n ≤ n � ª≥�w  !

铅白 ≈ u°¥≤ �v # °¥ k � � lu   ! 铅 锡 黄 ´

k°¥u≥±�wl q这一工作的完成 o对于了解这些文

稿的创作和它们之间的联系 !文稿主人的社会地

位以及颜料随时间的变化等均有较重要的意义 q

左健等人≈t{ 利用拉曼微区分析技术对仰

韶彩陶陶彩的颜料进行了原位无损分析 q仰韶

文化以彩陶闻名于世 o对于其陶彩的研究 o无疑

对了解当时的制作工艺 !文化交流等有着重要

的意义 q他们对 u 块白彩 !v 块黑彩进行了分

析 o这些彩陶片取自河南班村遗址 o为典型的仰

韶文化遗址 o距今约 ysss ) zsss 年 q研究发现

白彩为铝土矿 o用铝土矿作为白彩的颜料 o国内

尚不多见 q据了解 o河南北部有丰富的铝土矿 o

看来此白彩为就地选材的结果 o黑彩比较特殊 o

为纳米磁铁矿 o原则上说拉曼光谱不仅可以判

断颜料的成分 o还可以估计颜料的晶粒尺寸 q

最近 o左健等人≈t| 利用拉曼光谱对河北磁

县湾漳大型壁画墓中的壁画颜料进行了原位无

损分析 q该墓位于磁县南部 o据推测为北齐文宣

帝高洋的陵墓 o墓中保存着大量内容丰富生动 !

技艺高超的壁画 q他们选择了几块壁画碎片进

行了原位无损分析 o确认出红色颜料为辰砂 o黄

色颜料为针铁矿 o黑色颜料为碳黑 o结合 ÷ � ƒ

结果认为浅蓝色颜料为有杂质替代的方解石 o

其化学式为 ≤¤ξk � ªoƒ¨o� ±lt p ξ ≤ �v q在此之

前 o曾利用 ÷ 射线衍射k÷ � ⁄l对上述壁画颜料

进行了分析 o除了红色颜料被确认为辰砂外 o其

他颜料均未得到明确的结论 o主要困难是衬底

k地仗l的衍射信号太强 o将颜料的信息淹没 q

拉曼光谱分析技术在古颜料研究中常遇到

的困难是荧光的干扰 o通过采用紫外光激发可

以将这一困难克服 q这是因为绝大多数凝聚态

物质的荧光均发生在波长大于 uyx±° 的光谱

区 o当用波长小于 uys±° 的紫外光激发时 o电

子跃迁能量一般将大于电子态跃迁所需的最小

能量 o激发态电子经无辐射弛豫能量降低后退

激发 o其产生的荧光一般均红移到拉曼光谱区

以外 q至于由样品中其他杂质所引起的长波长

荧光当然更不会干扰紫外拉曼散射谱了≈us  q

�¶«̈µ等在这一领域做了大量富有成效的工

作 q他们采用波长为 uww±° 的激光激发 o成功

地测得了芘和若丹明染料浓度均为 t ≅ tsp v

°²̄r°v 的混合水溶液中芘的拉曼光谱≈ut  q对

于这类有非常强荧光的染料来说 o如用可见光

是很难办到的 q

�q�∏¬±̈ ¤∏o≥ q° q�̈ ¶·o≤ q°²µ·̈µ和 �q• q

≥¬±ª̈µ等分别建立起了传统和现代颜料的拉曼

光谱数据库 o也许不久人们就可以通过光盘或

因特网直接享用这些资源 q这些数据库的建立 o

对拉曼光谱分析技术在古颜料研究领域的应用

将产生积极的推动作用 q

我国是世界上唯一历史连绵不断 !文明常

盛不衰的大国 o祖先给我们留下了无数的珍贵

文物 o其古代绘画和彩陶等艺术更是闻名世界 q

可以预计 o拉曼光谱技术必将在我国珍贵文物

的研究中发挥重要的作用 q

k下转第 zwx页l

#zvz#u{卷 kt|||年l tu期


