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重庆大足宝顶山释迦牟尼涅槃圣迹图%即卧佛&是世界文化遗产大足石刻群中最大的一尊造像!亦

是世界最大的石雕半身卧佛像$在千百年自然营力和人为因素的影响下!大足卧佛表面出现了颜料脱落'霉

变滋生等多种病害$为了实现-原材料'原工艺.的保护修复!需要对颜料成分进行分析鉴定$利用显微拉曼

光谱%

$

@+&U&5

&等技术对佛像表面的颜料和打底材料进行了分析鉴定!同时探讨了其中白色颜料'绿色颜料

的可能来源及颜料种类与霉变的关系$实验结果表明)卧佛表面每种彩绘颜料背面均以白色物质打底!打底

材料的拉曼光谱在
A==B2U

[A处存在强特征峰!与石膏峰位及强度匹配度极高!且杂质峰少!鉴定打底材料

是较高纯度的石膏%
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&$表面装饰有红'蓝'白'绿等彩绘颜料!其中红色颜料为常见颜料土红
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&!其性质稳定!广泛使用在壁画'彩绘陶器等各类彩绘文物中(结合偏光显微分析鉴定出蓝色颜料

为人工合成颜料群青%
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&!其颗粒均匀'粒度一般
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(白色为常用颜料碳酸铅式铅白
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&和罕见颜料砷铅矿%
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&的混合物!砷铅矿作为颜料在大足石刻属首次发现(绿色颜料

在
'9F2U

[A处出现最强特征峰!是
;.E

[

C

伸缩振动产生的!鉴定绿色颜料为少见的氯砷钠铜石%
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&$大足卧佛绿色颜料氯砷钠铜石和白色颜料砷铅矿均属于砷酸盐类物质!其矿物属于自

然界中稀少的次生矿!这些颜料可能是由其他颜料转化而来$在大足卧佛的各色颜料中!蓝色和红色颜料更

易滋生霉斑!特别是蓝色颜料长霉最为严重!而含铅铜砷的绿色和白色颜料表面几乎不长霉!推测可能与

铅'铜重金属盐和砷元素的强毒性有关!并指出不同颜料对微生物活性的影响存在差异!该研究为大足石刻

彩绘颜料鉴定'修复材料选择及保护修缮提供了科学依据$
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中国石窟研究界-北敦煌'南大足.中的大足是指世界文

化遗产重庆大足石刻!代表了公元
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世纪至
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世纪世界石

窟艺术的最高水平!其中大足宝顶山释迦牟尼涅槃圣迹图

%即卧佛!见图
A

&全长
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!是目前全世界最大的石雕半身

卧佛像!具有极高的历史'艺术'科学'宗教价值$然而!在

千百年自然营力和人为因素的作用下!卧佛出现了颜料脱

落!霉变滋生等病害!亟需进行保护修复$为了实现-原材

料'原工艺.的保护!对佛像彩绘颜料的科学分析是实施保

护修复的基础$显微拉曼光谱技术取样量少%一般
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是一种微损分析技术!广泛应用于文物颜料分析中"
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$例

如!王乐乐等利用显微拉曼光谱技术鉴定出大足小佛湾蓝色

颜料为群青!红色有朱砂和铅丹!绿色含巴黎绿'氯砷钠铜

石和孔雀石等"
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$本文利用显微拉曼光谱等技术分析了卧佛

表面的颜料成分!并探讨了颜料种类与霉变的关系!为卧佛

摩崖造像的保护提供科学依据$
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结果与讨论
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彩绘颜料的分析结果
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打底材料

为了提高彩绘画面的平整度和施彩的艺术效果!工匠们

一般在作画前于基体上施加一层白色物质%白灰层&!该工艺

称为打底!打底层材料常用石灰'石膏等白色颜料$
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%白色

打底材料的拉曼光谱%图
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&特征峰%图
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&峰位及强度都有极高的匹配

度!且杂质峰少$因此!大足卧佛彩绘打底层物质为纯度较
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高的石膏!一定程度上反应出卧佛彩绘制作工艺比较规范$
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&与群青,青金石%图
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&的三强峰完全

吻合!断定蓝色颜料是群青或青金石$样品出现
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[A特征峰!推断可能是白色底层石膏所致$
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青金石和群青是常用的蓝色颜料!青金石属于天然矿物

颜料!群青是人工合成颜料!具有完全相同的拉曼光谱特

性!彼此难以区分$为了进一步准确鉴定!进行了偏光显微

分析%图
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%蓝色样品单偏光下"图
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&#呈亮蓝色'边缘

圆润!颗粒较均匀!粒度一般
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全消光'折射率小!与群青的偏光显微分析结果相吻合$因

此!该蓝色颜料为群青%化学式
)&

B[A=

;<

B

1$

B

E

8C

1

8[C

&$

图
#

!

!

"蓝色颜料的偏光显微分析结果

%

&

&)单偏光(%

,

&)正交偏光

L9

;

"#

!

+=,

8

20/0501/2)'(3)

8

9

;

7):/

%

5&7

8

()!

"

&

%

&

&)

I<&5"@

W

J<&4$̂"O<$

0

XL

(%

,

&)

-4J.."O@

W

J<&4$̂"O<$

0

XL

8>A>6

!

红色颜料
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&拉曼峰较为匹配!

推断所用颜料为土红$该颜料使用年代早!在据今
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万年左

右的第四纪晚期周口店山顶洞就发现用它对石珠及牙齿等染

色!其性质稳定!广泛使用在壁画'彩绘陶器等文物中"
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%颜料的拉曼光谱%图
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&在
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[A出现最强特征

峰!归属于
;.E

[

C

对称和反对称伸缩振动%
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!

'B92U

[A

&$

因此!推断
C

%颜料含有砷酸盐$对比氯砷钠铜石%图
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&的

拉曼光谱!
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[A峰与之

相匹配!推测
C

%绿色颜料为氯砷钠铜石$其中在
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[A低波数范围的
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和
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&的特征峰%图
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&较匹配!可能源于绘

制彩绘时所掺加的白色调色物质$
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%白色颜料能谱%
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&较为匹配的特征峰%图
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#等研究表明!早在古希腊时期

的化妆粉里就使用了碳酸铅和碱式碳酸铅混合铅白颜料$实

际上!十九世纪开始使用钛白和锌白前!欧洲大量使用的白

色颜料是铅白$根据
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%样的拉曼光谱结果!推断大足卧佛白

色颜料含有碳酸铅式铅白$
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此外!
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%样品
'A92U

[A处的强拉曼峰是铅白所不具有

的!从峰强度上推测其含量较高!并非杂质$经分析对比!
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%白色颜料是由铅白和砷铅矿组成$砷铅矿属稀少的次生
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#共生!发现麦积山石窟从十六国时期开始就使用

了这种颜料!并延续至清代!但在大足石刻彩绘层中为首次

发现$
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白色(绿色颜料来源和稳定性探讨
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白色颜料砷铅矿

含铅颜料及其变色产物种类繁多'结构复杂!有白色

%铅白&'红色%铅丹&'黄色%密陀僧&'黑色%二氧化铅&等等$

铅颜料稳定性差!敦煌莫高窟壁画上大量精美的飞天图案上

红色铅丹颜料变成黑色二氧化铅(与铅丹颜料相似!铅白颜

料也容易变色$

根据本文颜料鉴定结果!大足卧佛
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%白色颜料为铅白

和砷铅矿$铅白是古代常用白色颜料!但砷铅矿作为白色颜

料使用却很少见!甚至在
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年以前在国内未见砷铅矿矿

物学数据的公开报道"
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!对砷铅矿作为白色颜料来源的报道

就更为罕见$砷铅矿是白色或黄色六方晶系矿物!出现在广

西'广东等南部一些矽卡岩型硫化物矿床的氧化带铁帽的次

生矿物中"
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$大足卧佛地处我国西南重庆!该地区储藏着硫

化物矿床!具有存在砷铅矿的可能!但目前缺乏白色颜料是

以砷铅矿作为颜料的证据$
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荧光光谱等技术鉴定出一

幅波斯壁画上绿色颜料拉砷铜石"
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#是巴黎绿的降解产物!并证实降解发生在酸性的环

境中'由颜料表面先开始!在降解过程中砷离子在整个颜料

层发生迁移!铜离子停留在原位!仅从巴黎绿中供给生成拉

砷铜石$
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宏观
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射线粉末衍射成像技术得出砷铅矿生成机理的
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&颜料在潮湿'有氧的条件下光降

解氧化生成砷酸盐%
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&砷酸盐向含铅离子层迁移%铅离

子由铅白分解而来&(%
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&砷酸盐'铅离子与氯离子反应最终

生成砷铅矿$

重庆大足地区属温暖湿润的亚热带季风气候!潮湿多

雨'气温高'酸雨严重(画面白色颜料含铅'绿色颜料氯砷

钠铜石含有砷酸盐和氯(且卧佛本身就与岩体相接!含有丰

富的氯离子!完全具备了上述生成砷铅矿
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物质条件$因此!砷铅矿很可能是铅白等发生一系列反应后

产生的!但有待进一步的实验证实$
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绿色颜料氯砷钠铜石

中国古代常用绿色颜料是石绿'氯铜矿!都不含砷$报

道较多的含铜砷的绿色颜料是人工合成颜料巴黎绿"
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国人首次合成!在颐和园"
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#等古建油饰彩画中大量使用$介

于大足卧佛历史上有过多次修缮!从时间上分析具有使用巴

黎绿的可能性!但鉴定结果绿色颜料是较为少见的氯砷钠铜

石$对于氯砷钠铜石的来源!成小林"
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#等推断有
6

种可能)

第一!天然矿物颜料(第二!人工合成的无机颜料(第三!由

其他含有铜'砷元素的颜料转化而来$

氯砷钠铜石属斜方晶系矿物!是一种存在于铜砷矿床的

次生矿!与其他砷酸盐矿物一样!在自然界中分布量极少!

一般发育于某些硫化物矿床氧化带中$氯砷钠铜石
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较为相似!都含有砷酸盐和氯!不同之处是两者金属元素的

差异!白色颜料是铅%
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&!绿色颜料主要是铜%
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#等推测!由巴黎绿等含铜砷颜料转化为氯砷钠

铜石也是有可能的$此外!氯砷钠铜石与氯磷钠铜石"
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#为同族矿物!氯磷

钠铜石可能是青铜器的腐蚀产物或由铜的其他矿物转化生成

的"
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$因此!作者认为大足绿色颜料氯砷钠铜石可能是由其

他含有铜'砷元素的颜料转化而来!符合成小林关于氯砷钠

铜石来源的第三种推断$

相关资料"
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#表明)部分铜砷绿色颜料的拉曼光谱在
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[A范围存在中强或强特征峰!这是

氯砷钠铜石的特征拉曼光谱峰$经比较分析可知)含氯砷钠

铜石颜料的文物!其彩绘绘制时间相对较长!并多出现在湿

热地区!如我国南方的四川'云南'重庆等地$因为根据亚

砷酸盐%巴黎绿的主要成分&的氧化动力学!环境温度越高!

氧化越快(潮湿的大气环境!有利于离子的迁移!使得氧化

反应更易发生$大足地处我国高温'潮湿的重庆地区!气候

特点与此吻合!出现氯砷钠铜石也是合理的$
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颜料种类与壁画霉变关系的探讨

观察发现卧佛表面蓝'红色颜料长霉严重!特别是蓝色

颜料显微镜下可观察到长满了黑色霉菌"图
'
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&#$然而!

绿'白色颜料几乎不长霉!用白色颜料勾勒出的龙身上的鳞

片与原为蓝色颜料的龙身%现已变为黑色霉斑&形成了鲜明对

比"图
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&#$目前有大量关于文物上微生物种类鉴定及其破

坏作用的研究!但关于不同颜料对微生物活性影响的报道较

少$

图
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蓝色颜料表面霉斑局部放大照片!
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大足卧佛表面的霉斑!
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当铅'铜等重金属浓度达到一定程度!微生物的营养物

质运输会遭到破坏!造成细胞膜损伤'蛋白质变性'活性降

低%包括微生物酶活!碳'氮循环等&!从而抑制微生物生长

代谢作用!甚至会引起其死亡"
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$大足卧佛白'绿色颜料为

含铅砷和铜砷的颜料!具有普通铅'铜重金属盐的毒性!砷

元素更是具有剧毒性!因此出现了绿'白色颜料几乎不长霉

的现象$蓝色颜料群青和红色颜料土红主要是由
1$

!
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光谱学与光谱分析
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和
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等土壤常见元素组成!对微生物活性没有抑制作用!

因而微生物发育旺盛'长霉严重$因此!不同颜料对微生物

活性的影响存在差异$有关霉菌种属鉴别将另文报道$
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!

结
!

论

!!

利用显微拉曼光谱等技术鉴定出重庆大足宝顶山卧佛白

色打底材料为纯度较高的石膏!表面装饰的红'蓝'绿和白

色颜料分别是土红'群青'氯砷钠铜石'铅白和砷铅矿!其

中土红'群青'铅白是常见的颜料!而氯砷钠铜石'砷铅矿

很少作为颜料使用!特别是砷铅矿作为颜料在大足石刻属首

次发现(推测氯砷钠铜石'砷铅矿可能是由其他颜料转化而

来$蓝色颜料长霉最严重!绿色和白色颜料具有良好的抑制

霉菌生长作用!该研究对大足卧佛摩崖造像彩绘颜料鉴定和

保护修缮提供了科学依据$

今后将进一步展开绿色和白色颜料来源的实验室科学研

究和对霉菌的治理工作$

致谢&感谢敦煌研究院崔强副研究员!水碧纹馆员在大

足石刻卧佛现场显微分析方面提供的帮助$
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