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从早期纺织品保护的视角出发!通过对这一行业国内外大量文献资料梳理分析!对比了织物的常

规系统分析方法!结合现代的科学技术方法!对早期纺织品的面料种类%所用染料种类以及染色工艺进行测

定分析"面对目前服饰博物馆清末传世朱红女袄保藏面临的严峻考验!运用傅里叶变换红外光谱仪鉴定该

纺织品的材质!以萃取法提取纺织品上的染料!用反射分光色度仪对提取前后的纺织品进行表面颜色分析!

并用高压液相色谱和质谱对色素进行结构分析!尝试确定分析早期纺织品上染料的结构成分和上染方式"

将现代分析技术&液质联用'和理念&色度学'融入传统研究中!使用客观科学技术获取更多有效数据和信息!

佐证以主观目鉴方法得出的结论!弥补这一研究领域的空白!使对于传统服饰的研究更具深度"与传统的纺

织品鉴别方法横向比较!现代的科学技术方法获得的相关信息更加详尽可靠"有利于根据不同染料特性和

不同纤维种类特性提出具有针对性的保藏措施!对博物馆馆藏纺织品的保护和保存具有重要的意义"采用

傅里叶变换红外仪对样品的面料进行简单分析!通过不同的特殊特征峰确定了样品为蚕丝面料"该研究建

立了一种普遍适用的染料提取方法!采用丙酮%乙腈%吡啶#水&

5m5

'%

R

!

R$

二甲基甲酰胺%

*/54

乙二胺四

乙酸水溶液*
R

!

R$

二甲基甲酰胺&

5m5

'%甲醇六种不同的溶剂提取样品上的染料!采用反射分光光度仪对样

品表面剥色前后的颜色进行色度测量分析"结果表明!吡啶的水溶液对染料具有最佳的提取效果$发现提取

染料时加入少量乙二胺四乙酸!会提高剥色效率!即染色方式可能是媒染法!因为乙二胺四乙酸可以破坏染

料和媒染金属离子间的络合作用"从染料提取前后织物的颜色变化可以推断样品的颜色可能是由染料拼色

得到!利用液质联用技术&

:;$?"

'对提取的染料进行检测!根据染料上染方式和分子量推测分析!纺织品上

染料可能含有小檗碱"经过标准小檗碱染料进行验证!进一步证明了染色纺织品上其中一种染料为小檗碱"
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近年来伴随着以保护纺织类非物质文化遗产的博物馆逐

渐兴建起来!越来越多的博物馆成立纺织品文物保护中心!

运用先进的科学仪器研究古代纺织技术!为制定相应的预防

性保护措施提供科学依据"纺织品染料的分析鉴定是纺织品

文物保护研究工作中的重要部分!有助于文物保护人员根据

染料情况建立针对合适的保藏纺织品颜色的方法"

江南大学民间服饰传习馆藏品多为近代传世纺织品!不

及出土纺织品文物的悠久历史!这些纺织品仅有一百多年的

历史!但是保存状态也面临着严峻的环境因素的影响!由于

江南梅雨季节雨水多!潮湿%光照%虫害等问题导致纺织品

染料发生严重的褪色变色问题!因此不能忽视近代人们生活

中关系最为密切%既有技术又有艺术价值的纺织品!亟待展

开针对纺织品颜色保护方面的研究工作(

5

)

"

3*

世纪
0*

年代以后国内纺织品文物大量出土!文物保

护研究机构展开了古代纺织品染料鉴别的研究"最早是马王

堆出土织物的薄层色谱&

_:;

'染色测试!后来陈元生等(

3

)对

山普拉墓群出土的毛织品上蓝色染料进行分析"有研究利用

薄层色谱&

_:;

'和拉曼光谱&

c@2@1

'方法确定了唐代丝织品

上的蓝色染料为靛蓝染料"光谱分析技术的无损分析在植物

染料的鉴别中逐渐应用!刘剑等(

!

)应用微型光纤光谱技术无

损检测评估了七种植物染料的光照色牢度"
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年
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等验证了
L9:;

是鉴定文物纺织品染料的定性和定

量分析的可靠手段!国内研究机构开始应用并走向多种检测

技术联用"何秋菊(

8

)利用紫外
$

可见吸收光谱&

N7$7#'

'%显

微共 焦 拉 曼 光 谱 技 术 &

?#JAE$c@2@1

'%高 效 液 相 色 谱

&

L9:;

'和薄层色谱&

_:;

'为主要分析手段对古代丝织品蓝

色天然染料进行种类鉴别$刘剑(

)

)利用高效液相色谱联质谱

检测器&

L9:;$?"

'对比古代染料和现代染料的荷质比!鉴

别了
5.()

年参加世界博览会的
8)

件纺织品的染料成分"针

对古代文物成分未知情况下的染料提取!韩婧等(

,

)模拟古代

丝织品植物染色给本研究提供了参考"

本工作将微小纺织样品提取技术与色素痕量分析技术用

于近代纺织品未知染料的分析!选取了江南大学民间传习馆

内一件具有代表性的清末传世朱红女袄作为实验样本!如图

5

所示!由于长时间叠压于仓库内!衣服已经褪色!前襟多

处部位发黄!后身有些部位颜色加深"如果能利用适当的方

法提取纺织品上的染料进行分析!研究结果将对馆藏纺织品

颜色信息的保存!为制定预防性保护措施提供一定依据"首

先运用傅里叶变换红外光谱仪鉴定样品的材质!以萃取法提

取纺织品上的色素!并用高效液相色谱和质谱对色素进行结

构分析!尝试确定样品上染料的结构成分"

图
J

!

清末传世朱红女袄

*#

+

,J

!

E4.827.'/217.0/320526C.CC3B6413826/#.60

5

!

实验部分

J,J

!

材料与仪器

材料#吡啶%无水甲醇%丙酮%乙腈%

&?\

%

C&_Q

!规

格均为分析纯
Qc

!购自国药集团化学试剂有限公司$小檗

碱!购自上海将来实业股份有限公司$织物样品均来自清末

传世朱红女袄破损部位!重量均为
)2

=

"

实验仪器#反射分光光度计
&@B@JEGEA,)*

!美国
&@B@JEG$

EA

公司$离心机
_&̀ )̂$-"

!上海卢湘仪$磁力搅拌加热仪

R̀;:$_

上海勒顿有限公司$傅里叶变换红外光谱仪
R#JEG6B

#"5*

!美国赛默飞世尔$紫外可见吸光度仪
N7$3,**

!日本

岛津公司$液质联用仪&

:;$?"

'

?Q:&T"DRQ9_ %$_M\

?"

!美国
-Q_Cc"

公司"

J,K

!

方法

5/3/5

!

颜色测量

采用
&@B@JEGEA

反射分光光度仪&美国
&@B@JEGEA

公司'测

量清末传世朱红女袄的面料颜色!部位包括样品表面保存相

对较好的红色部位"测色条件为#孔径
>N"Q7

!

&,)

光源!

5*g

视场"每个测试扫描
8

次取平均值"

5/3/3

!

面料鉴定方法

采用
R#JEG6B#"5*

傅里叶变换红外光谱仪测试清末女袄

面料的红外光谱!鉴定纤维的类别"

5/3/!

!

染料提取

将样品放入盛有大量去离子水的烧杯中!在
)*+

的水

浴锅中恒温磁力搅拌
!*2#1

!清洗完成后的样品自然晾干"

选用六种试剂分别为丙酮%乙腈%吡啶
m

水&

5m5

'%

&?\

%

*/54C&_Q

水溶液*
&?\

&

5m5

'%甲醇对样品进行剥

色实验"具体方法#将样品放入试管中!分别加入
)2:

以上

六种溶剂!在温度为
5**+

的水浴下恒温加热
!*2#1

!随时

补充蒸发掉的溶剂"离心分离!取上层清液!将提取后的织

物用去离子水清洗!自然晾干"

5/3/8

!

染料的分析方法

使用液质联用仪对提取的染料和标准染料进行分析"

测试条件#

-@B6A'QJ

d

F#B

I

N9:;9&Q

检测器!检测波

长
3**

!

0**12

!色谱柱#

ĈL;5.

&

3/522o5**22

!

5/0

%

2

'$流动相为
)4

乙腈&

Q

'和
()4*/54

甲酸&

^

'$选用电

喷雾正离子&

C"Tj

'模式进行检测"

3

!

结果与讨论

K,J

!

织物纤维分析

图
3

所示为面料的红外光谱图"从图中可以看出!位于

!300

!

!*0.

!

5,3*

!

5)5)

!

53!*

和
5*,)J2

f5处出现不同

强度的谱带!其中
!300J2

f5产生谱带的原因是
R

,

L

伸缩

振动!

5,3*J2

f5为
22

; M

伸缩振动产生了谱带"由此可以

初步判断这种纤维属于蛋白质纤维(

0

)

"从红外光谱图对指纹

区进行分析!

5)5)

和
53!*J2

f5是特征酰胺吸收谱带!分别

归属于酰胺
(

%酰胺
-

"这符合蚕丝的标准红外谱图中的特

征酰胺吸收谱带(

.

)

!可确定面料为蚕丝"

图
K

!

清末传世朱红女袄红色面料的
*;I@

谱图
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+

,K

!

*;I@'

-

./01A83424.827.'/217.0

/320#605.720.

%

#6

+

C

G
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G

K,K

!

染料提取及织物颜色变化

所选用的织物样品均来自样品上破损部位颜色接近的红

色区域!做到不破坏早期纺织品的完整性!尽量消除色泽差

异大而造成的误差"根据表
5

和图
!

发现!使用丙酮和乙腈

对染料的提取效果不好!染料提取前后织物的色差变化都在

8

以内"当利用体积比为
5m5

吡啶水溶液提取染料时!发现

织物色差达到了
8)/0!

!这种色差变化主要是由于织物经过

!5,

第
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染料提取后红色度值&

;TC@

'的降低造成的!而其黄色度值

&

;TCX

'无明显变化$此外!染料提取后的织物为黄色!其原

因可能为残留的黄色染料或者蚕丝老化泛黄导致(

(

)

"

图
L

!

各染料提取前后织物表观颜色的变化

&

@

'#丙酮$&

X

'#乙腈$&

J

'#吡啶*水&

5

*

5
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&
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'#

&?\
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'#

*/54C&_Q

*

&?\
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P

'#甲醇
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+

,L

!

E
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+

C
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QJ6BE16
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X
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QJ6BE1#BA#G6
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J

'#

9
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A#K#16

*

a@B6A

&

5

*

5
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&

K

'#

&?\

$&

6

'#

*/54C&_Q

*

&?\

$&

P

'#

?6B<@1EG

!!

使用
&?\

!

*/54C&_Q

的
&?\

溶液&体积比
5m5

'和

甲醇对织物上的染料进行提取!得到相类似的结果"与单独

使用
&?\

相比!使用
*/54C&_Q

的
&?\

溶液对织物上的

染料提取效果要好一些!因此推测织物染色的时候可能使用

了媒染剂$染料提取时加入
C&_Q

可以破坏染料和媒染金属

离子间的络合作用!从而提高剥色效果(

5*

)

"从染料提取前后

织物的颜色变化可以推测样品红色的颜色可能是由染料拼色

得到"

表
J

!

染料提取前后织物的三刺激值及总色差值

;2>7.J

!

"01#'0#8A7A'M27A.'26C03027/3731C#44.1.6/.M27A.34

05.1.C'#7Q42>1#/>.431.26C240.1.V012/0#6

+

样品
;TC: ;TC@ ;TCX

.

"

红色织物
83/0) 85/50 3!/)8

经丙酮提取后的织物
88/50 !./(8 33/(! 3/05

经乙腈提取后的织物
8,/*) !(/)* 38/3. !/00

经吡啶水溶液提取后的织物
03/!0 ,/!3 3!/!5 8)/0!

经
&?\

提取后的织物
,!/!) ./55 !5/85 !(/08

经
*/54C&_Q

*

&?\

提取后的织物
,,/0, )/8( !*/85 8!/),

经甲醇提取后的织物
)3/!) 55/.) 3(/.) !5/8(

!!

样品除了主体红色区域外!还有少许黄色斑点区域&图

5

'!这些黄色斑点是由于织物在储藏过程中红色染料退化而

成"使用吡啶水溶液对织物黄色斑点区域的染料进行提取!

样品表观颜色的变化如图
8

和表
3

所示"与表
5

中红色织物

相比!经吡啶水溶液提取后!黄色斑点区域的织物虽然红色

度值相差不大!但亮度值明显偏低!而且黄色度值更高!这

说明织物在储藏过程中除了红色染料发生了退化外!蚕丝纤

维也因老化而发生较为严重的黄变"经吡啶水溶液提取后!

织物的红色度值和黄色度值均有所降低!这说明织物上残留

的红和黄色染料被提取下来"

图
N

!

染料提取前后黄色斑点区域的织物表观颜色变化

&

@

'#剥离前红面料发黄部位$&

X

'#吡淀*水&

5

*

5

'剥离后织物

*#

+

,N

!

E

--

21.60/37313405.

G
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W
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66G#1

=
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IWI

A#K#16

*

a@B6A

&

5

*

5

'

表
K

!

黄色斑点区域的织物样品在染料

提取三刺激值及总色差值

;2>7.K

!

"01#'0#8A7A'M27A.'26C03027/3731C#44.1.6/.M27A.34

05.

G

.773B#'5'#7Q42>1#/>.431.26C240.1.V012/0#6

+

C

G

.'

样品
;TC: ;TC@ ;TCX

.

"

黄色斑点区域的织物
)!/8( 55/03 !!/*!

经吡啶水溶液提取后的织物
,3/5. )/). !5/,* 5*/08

K,L

!

提取染料分析

以吡啶水溶液分别对样品红色区域及黄色斑点区域进行

染料提取!用液质联用仪分析所提取的染料!提取染料的色

谱图如图
)

和图
,

所示"样品红色区域的提取染料分别在保

留时间主要为
3/.5

和
!/!32#1

时出现色谱峰!这意味着织

物上含有多种染料成分$而织物黄色斑点区提取的染料则在

保留时间主要为
*/0,

!

3/83

和
3/.32#1

处出现色谱峰!这

说明织物在馆藏过程中可能部分染料因退化降解而流失了"

对比图
)

%图
,

两个色谱图!可以发现二者均在保留时间约

3/.2#1

时出现色谱峰!初步推测二者为同一染料分子所致"

!!

对图
)

中保留时间为
3/.52#1

的染料进行质谱分析!如

图
0

所示!发现染料分子的荷质比为
!!,/5

"根据4齐民要

术5对黄檗的栽培和印染用途的记述!黄檗树的根皮和茎皮

含小檗碱!经过煎煮以后可以直接染丝帛!是布料染色的一

个重要组成部分"小檗碱为黄色针状结晶!溶于热水和醇!

水溶液呈黄绿色荧光!能直接与丝%毛染色(

55

)

"小檗碱与降

解后染料分子的化学结构式分别如图
.

&

@

'和&

X

'所示!其理

论荷质比为
!!,

"因此推测!图
)

中保留时间为
3/.52#1

时

的染料可能为小檗碱"
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图
O

!

丝织物红色区域提取染料的色谱图

*#

+

,O

!

)#

b

A#C/5138203

+

1283405.C

G

.'

.V012/0.C413805.1.C'#7Q42>1#/

图
!

!

丝织物黄色斑点区域提取染料的色谱图

*#

+

,!

!

)#

b

A#C/5138203

+

1283405.C

G

.'.V012/0.C

413805.05.

G

.773B#'5'#7Q42>1#/

图
9

!

丝织物红色区域提取染料在保留

时间为
K,?L8#6

时的质谱图

*#

+

,9

!

=2'''

-

./013

+

1283405.C

G

.'.V012/0.C413805.

1.C'#7Q42>1#/2005.1.0.60#360#8.34K,?J8#6

图
?

!

!

2

"小檗碱染料和!

>

"降解后染料的结构式

*#

+

,?

!

D5.8#/27'01A/0A1.34

&

2

'

>.1>.1#6.26C

&

>

'

>.1>.1#6.C.

+

12C20#36

-

13CA/0'

!!

对图
,

中保留时间为
3/832#1

的染料进行质谱分析!如

图
(

所示!发现染料分子的荷质比为
!38/5

"初步推测!该染

料极可能为小檗碱退化的产物(

53

)

!其结构如图
.

&

X

'所示"

织物上的黄色斑点区域实际上是红色丝织物的染料在保存过

程中退化降解而致!这解释了织物黄色斑点区的提取染料中

发现小檗碱及其衍生物是合理的"

图
a

!

织物黄色斑点区域的提取染料保留

时间为
K,NK8#6

的质谱图

*#

+

,a

!

=2'''

-

./013

+

1283405.C

G

.'.V012/0.C413805.

G

.773B$

#'5'#7Q42>1#/2005.1.0.60#360#8.34K,NK8#6

K,N

!

小檗碱标准染料的验证

将小檗碱标准染料进行液质联用分析!提取染料的质谱

谱图如图
5*

所示"由图可以看出小檗碱的荷质比为
!!,

!其

质谱图与所提取的染料的质谱相符合!这说明在织物上所提

取的一种染料就是小檗碱染料"

图
J:

!

小檗碱染料的质谱图

*#

+

,J:

!

=2'''

-

./013

+

1283405.>.1>.1#6.

!

!

结
!

论

!!

&

5

'采用傅里叶变换红外仪直接测试清末传世朱红女袄

的面料为蚕丝绸"

&

3

'利用六种不同的溶剂对纤维染料进行提取!并通过

颜色测量对染料提取后的织物进行分析!发现吡啶水溶液具

有最佳的染料提取效果"

&

!

'使用液质联用技术对提取染料进行分析发现!其丝

织物的颜色为多种染料拼色得到"对提取染液分析!主要染

料可能含有黄色染料小檗碱$经过对小檗碱染料进行验证分

析!进一步证明了小檗碱是织物染色所用染料之一"

&

8

'本研究表明!采用科学方法对传世纺织品颜色和染
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料分析检测的同时保持其完整性是可行的!对纺织品文物保

护过程中色彩信息的揭示与保存!如何尽可能实现保存颜色

信息和保藏染料的双赢"为以后获取近代传世纺织品的颜色

信息构建了一种方法!确定染料的种类对更好地了解传统染

色工艺提供了科学的方法!并有针对性地采取预防性保护措

施具有非常重要的意义"
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