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明代古墓葬壁画颜料的显微拉曼光谱分析
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摘要　利用显微拉曼光谱技术对河南省济源市一座明代古墓葬出土壁画的颜料以及壁画表面结晶物质进行了分

析。通过与标准样品的拉曼光谱相比较，识别出了壁画所使用的红色、绿色、黑色和黄色颜料的显色物相，其中红

色颜料为赤铁矿和朱砂，绿色颜料为石绿，黑色颜料为碳黑，黄色颜料为黄赭石，而出现在壁画表面的结晶物为石

灰质地仗层中的碳酸钙在地下水作用下，透过颜料层在壁画表面重新结晶而形成的。研究结果表明，显微拉曼光

谱是一种高效率的分析方法，非常适合对古墓葬壁画颜料以及相关成分进行鉴别分析。
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１　引　　言

拉曼光谱分析可以获得样品结构和成分的综合

信息，并具有非接触无损探测、样品无需特殊制备、

测量需要样品量少、可进行在位测量等突出优势，显

微拉曼光谱还具有高灵敏度和高空间分辨率等优

势。近年来显微拉曼光谱广泛应用于古代文物艺术

品的分析和研究，研究对象包括陶瓷［１］、绘画书

稿［２］、金属锈蚀物［３］、纺织品［４］、颜料［５～７］、胶结物［８］

以及珠宝饰品［９］等。颜料是艺术品的重要组成部

分，中国古代颜料应用具有鲜明的时代特征和显著

的地域特点，因而对古代艺术品颜料进行分析，对于

研究中国古代墓葬文化、中国美术史都有着重要意

义，其结果能为艺术品文物的产地、断代、辨伪、鉴

定、装饰工艺以及时间演化研究提供科学依据。利

用显微拉曼技术分析古代文物和艺术品上所使用的

颜料，是一种非常有效的方法，近年来已经有很多卓

０６１５００３１
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有成效的相关工作［５～７，１０～１２］。

在洛阳地区历年来的古墓葬考古发掘中，出土

了大量的墓室壁画，它们作为物证真实承载了古代

社会的多种信息，对研究古代社会的政治、军事、文

化和社会生活都有重要的意义。对所使用颜料进行

分析，从中可以提取出相关的历史、文化和艺术信

息，并为其保护和修复提供科学依据和建议。本文

利用显微拉曼光谱技术对一座明代古墓葬壁画所使

用的颜料进行了分析，并对相关的结果进行了进一

步讨论。

２　实　　验

２．１　样品说明

该古墓葬发现于２０１２年３月，是在河南省济源

市内一处建筑工地开挖地下工程时发现的，根据墓

志记载，其纪年为明万历四十年（公元１６１２年），墓

室坐西面东，墓室平面呈长方形，东西长约３ｍ，南

北宽约２．２ｍ，穹窿顶最高处约２．５ｍ，四壁及穹顶

均绘有精美的壁画，其间由很宽的黑色带状线条分

隔。穹顶绘画为太阳、仙鹤和各色祥云图案，四壁绘

画为主人宴饮、赏乐和游玩等生活场景，背景多为花

草、树木和亭台等。图１所示为西壁壁画全貌。

图１ 位于明墓葬西墙的壁画

Ｆｉｇ．１ Ｍｕｒａｌｐａｉｎｔｉｎｇｓｏｎｔｈｅｗｅｓｔｗａｌｌｏｆｔｈｅ

ＭｉｎｇＤｙｎａｓｔｙｔｏｍｂ

根据需要，洛阳古代艺术博物馆决定对该墓葬

进行拆解后迁址保护，在此之前对壁画颜料进行了

取样。在现场用手术刀从壁画表面颜料层刮取少量

颜料粉末，共取样２３处，包括颜料样品１５处，壁画

表面附着的未知物种６处及地仗层样品２处。

２．２　实验测量

使用 ＨｏｒｉｂａＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的 ＨＲ８００型显

微拉曼光谱仪进行拉曼光谱测量，激发光源使用了

波长为３２５ｎｍ的ＨｅＣｄ激光器、波长为５１４．５ｎｍ

的Ａｒ＋激光器以及波长为７８５ｎｍ 的半导体激光

器。采用多个激发波长目的在于避免荧光干扰，获

得信噪比较好的光谱。分别使用５０倍长焦显微物

镜和２０倍紫外显微物镜将激发光聚焦在样品上，使

用１８００ｌｉｎｅ／ｍｍ光栅分光，电荷耦合器件（ＣＣＤ）探

测器接收拉曼信号，针孔直径３００μｍ，相应的光谱

分辨率约为１ｃｍ－１。

为避免因激光功率过大而导致样品光分解，在

测量时使用了一组不同透射率的中性滤光片以减小

照射到样品上的激光功率，使之不超过１ｍＷ，通过

延长积分时间和多次累积平均来提高光谱信噪比。

此外为保证获得颜料显色物相的光谱，需要在显微

镜下选择多个测量点采集光谱，通过比较分析排除

来自其他杂质的信号。

３　结果与讨论

３．１　红色颜料

红色颜料在该墓葬壁画上的使用最为多见，实

验选取了墓门左侧所绘建筑物（Ｒ１）、穹顶上红色

祥云（Ｒ２）、北墙牡丹花瓣（Ｒ３）、北墙左二人物衣

袖（Ｒ４）、穹顶太阳图案（Ｒ５）等５处红色颜料进行

了拉曼光谱分析。图２是这些样品、作为参考的朱

砂（ＨｇＳ）以及赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）在７８５ｎｍ激光激发

下的拉曼光谱，可以看出Ｒ１和 Ｒ２为赤铁矿，而

Ｒ３、Ｒ４和Ｒ５为朱砂。

图２ 壁画上红色颜料以及标准朱砂和赤铁矿的拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｅｄｐｉｇｍｅｎｔｓｆｒｏｍ

ｔｈｅｍｕｒａｌｐａｉｎｔｉｎｇｓ

赤铁矿和朱砂都是中国古代艺术品中常用的红

色颜料，其中朱砂的红色非常纯正、鲜艳，但是因制

作相对不易而价格昂贵。赤铁矿颜色虽然没有朱砂

明艳，但是价格较为便宜，在本墓葬壁画中，表现太

阳、花瓣以及人物衣物时使用朱砂，而表现其他物品

时使用赤铁矿，既符合美术学要求，也是墓主人身份

的体现。

０６１５００３２
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３．２　绿色颜料

绿色颜料主要出现在壁画中祥云以及植物叶

子，实验选取了穹顶上靠近墓门顶部祥云（ＧＲ１）以

及西墙左上人物头部上面的植物叶子（ＧＲ２）两处

绿色颜料进行了拉曼分析。图３给出了这两个样品

以及作为参考的石绿ＣｕＣＯ３·Ｃｕ（ＯＨ）２ 在５１４ｎｍ

激光激发下的拉曼光谱，可以看出绿色颜料为石绿。

石绿也称孔雀石，因其颜色酷似孔雀羽毛上斑点的

绿色而得名，在中国古代作为绿色颜料广泛应用，在

敦煌莫高窟壁画中就有多处使用孔雀石作为绿色颜

料［１２］。

图３ 壁画上绿色颜料以及标准孔雀石的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇｒｅｅｎｐｉｇｍｅｎｔｓｆｒｏｍ

ｔｈｅｍｕｒａｌｐａｉｎｔｉｎｇｓ

３．３　黑色颜料

图４ 壁画上黑色颜料的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｂｌａｃｋｐｉｇｍｅｎｔｓｆｒｏｍ

ｔｈｅｍｕｒａｌｐａｉｎｔｉｎｇｓ

黑色颜料主要用于绘制壁画各板块之间的分界

线，实验选取了不同部位的４个样品进行了拉曼分

析。图４中给出了这些样品（Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３、Ｂ４）以

及作为参考的方解石（ＣａＣＯ３）在３２５ｎｍ激光激发

下的拉曼光谱，光谱中位于１３８０ｃｍ－１和１５９６ｃｍ－１

附近的两个宽峰属于无定形碳的特征峰Ｄ峰和 Ｇ

峰，因而所使用黑色颜料材料应是传统的墨。样品

光谱中位于７１０，１０８４，１４３２，１７４６ｃｍ－１附近的几

个峰对应于方解石的特征峰，应该来自样品中所混

有的来自地仗层中的石灰质碳酸钙。

３．４　黄色颜料

黄色颜料主要出现在壁画中祥云以及人物服饰

上，实验选取了北壁左侧黑线上黄色祥云（Ｙ１）以及

北壁左下四人物衣带上黄色（Ｙ２）两处黄色颜料进行

了拉曼分析。图５给出了这些样品以及作为参考的

黄赭石样品在７８５ｎｍ激光激发下的拉曼光谱。

图５ 壁画上黄色颜料以及标准黄赭石的拉曼光谱

Ｆｉｇ．５ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｙｅｌｌｏｗｐｉｇｍｅｎｔｓ

ａｎｄｙｅｌｌｏｗｏｃｈｒｅ

用作颜料的黄赭石也称土黄，是风化成的褐铁

矿帽，由褐铁矿结核表面的黄色粉末经分选、漂洗、

加工而成，其成分以针铁矿ＦｅＯ（ＯＨ）或水针铁矿

ＦｅＯ（ＯＨ）·狀Ｈ２Ｏ为主，并含纤铁矿、铝的氢氧化

物、二氧化硅、黏土矿物等天然多矿物混合物，在中

国古代常作为黄色颜料使用。

３．５　表面结晶物

图６ 壁画表面结晶物以及地仗层的拉曼光谱

Ｆｉｇ．６ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｏｎｔｈｅｍｕｒａｌｐａｉｎｔｉｎｇ

ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｔｈｅｗｈｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｆｒｏｍｔｈｅｇｒｏｕｎｄｌａｙｅｒ

在壁画表面发现了多处白色或灰白色结晶物，

形状呈不规则片状或颗粒状。实验分析表明它们具

有相似的拉曼光谱，图６给出了部分结晶物样品
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（Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３）以及采自壁画地仗层中白色物质

（Ｄ１）的拉曼光谱。与图４中方解石的拉曼光谱比

较可知，这些结晶物成分为碳酸钙，应是由石灰质地

仗层中的碳酸钙在地下水作用下，透过颜料层在壁

画表面重新结晶而形成的。

４　结　　论

测量了河南省济源市一座明代墓葬出土壁画上

的颜料以及表面附着结晶物的拉曼光谱，与标准颜

料样品拉曼光谱进行比较分析，识别出了其物相。

其中红色颜料为赤铁矿和朱砂两种，绿色颜料为石

绿，黑色颜料为碳黑，黄色颜料为黄赭石，而出现在

壁画表面的结晶物为石灰质地仗层中的碳酸钙在地

下水作用下，透过颜料层在壁画表面重新结晶而成。
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