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太平天国侍王府壁画是中国南方壁画的典型代表!具有重要的历史"文化和艺术价值#历史上曾对

多幅壁画进行过化学保护!部分壁画表面形成了一定厚度的有机物涂层!分析研究壁画保护修复材料成分

对于文物保护具有重要的理论和现实意义#由于文物的珍贵性与不可再生性!原位无损分析技术的研究和

应用是未来文物分析的发展趋势!基于便携红外光谱仪的反射红外光谱技术是对文物表面材质较为理想的

无损分析手段#利用反射傅里叶变换红外%

8LS@

&光谱对侍王府壁画的地仗层和表面修复材料涂层进行了现

场原位无损分析!这在我国古代壁画及其保护修复材料分析中属首次#首先测试了无涂层壁画白色背景位

置反射
8LS@

光谱!并与标准无机矿物光谱比对确定了壁画地仗层成分主要为方解石和生石膏#在此基础

上!分析了无涂层和有涂层壁画表面的红外反射特性及地仗层化学成分对表面涂层反射
8LS@

光谱测试的

影响!探讨了应用
_03E-01+_0%47

G

%

_+_

&变换处理数据的可行性!确定了
_+_

变换的应用范围!分析了壁画

涂层
_+_

变换后反射光谱与衰减全反射%

6L@

&光谱的差异!并通过显微
6L@8LS@

光谱和热裂解气相色谱

质谱联用%

I

2

+PT

*

H,

&技术分析验证了原位反射
8LS@

光谱测试结果的可靠性!扫描电子显微镜%

,NH

&测量

了涂层厚度!证明不同厚度涂层均能得到可解析的高质量反射
8LS@

光谱#最终确定侍王府壁画曾使用过聚

醋酸乙烯酯"聚二甲基硅氧烷和三甲树脂三种高分子材料进行过表面加固!并得出壁画保存现状和修复材

料及涂层厚度有较大关系#证明了基于反射模式的
8LS@

光谱技术能准确有效地获取文物表面有机物和部

分无机物成分信息#该方法对表面有机涂层尤为敏感!是壁画类文物较为理想的无损分析方法!在壁画保护

研究领域具有十分广阔的应用前景#同时!该研究弥补了我国壁画类文物表面有机物原位无损分析的不足!

为该领域研究提供了一条新思路#
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太平天国侍王府位于金华城东鼓楼里!是现存最完整"

壁画数量最多的太平天国遗址!其壁画是中国南方壁画的典

型代表#据记载!历史上曾对多幅壁画进行过化学保护!但

修复材料尚无明确记录#分析历史修复材料成分对于壁画保

存现状评估和保护修复均具有重要意义#目前!该类材料通

常采样后进行实验室分析!会对壁画造成一定程度损伤!寻

求现场无损分析方法具有重要的现实意义#

近年来!各种原位无损文物分析技术逐渐兴起(

;+*

)

!其

中原位无损
8LS@

分析无需接触文物表面便可获取红外反射

光谱!解析光谱可得有机物和部分无机物信息!在确定表面

材料组成和结构的同时对文物并无损伤!避免了取样造成的

损害!可方便地对不同区域进行对比分析#该技术已在国外

文物研究中得到应用!例如玛雅遗址玉器分析和西方油画成

分鉴定等(

!+>

)

#目前国内将此技术应用于文物保护的报道很

少!在我国古代壁画及其修复材料中的应用还未见报道#本

工作中!原位无损
8LS@

技术被成功用于太平天国侍王府壁

画修复涂层分析!并通过多种方法验证了其可靠性和实用



性#

;

!

实验部分

&%&

!

样品

选择太平天国侍王府太狮少狮图"秋季捕鱼图"庭院梧

桐图和樵夫挑刺图等代表性壁画进行原位无损
8LS@

测试!

在部分有涂层壁画边缘采集微量涂层样品带回实验室分析验

证现场无损测试的准确性#方解石和生石膏购自德国

_@NHN@

公司#

&%$

!

仪器与参数

现场使用
D0:Y-06cI[6

便携
8LS@

光谱仪前反射模式

采集壁画光谱!

OLP,

检测器!测试范围
>"""

%

!"".E

`;

!

首先测试金镜的反射光谱作为背景!然后选择壁画表面较为

平整的白色背景区域进行测试#实验室使用
LM-0E%,.7-4+

/7K7.(7.%&-/7(;"He

显微
8LS@

光谱仪采集光谱!液氮冷却

HTL

*

6

检测器!涂层样品使用
6L@

模式!测试范围
!"""

%

>RC.E

`;

!方解石和生石膏标准样品使用反射模式!测试

范围
>"""

%

>"".E

`;

#光谱分辨率
!.E

`;

!扫描
;#=

次#

热裂解气质联用仪由
80%4/7-0c39NP6+I]*"*"O

热裂

解器"

6

G

7&-4/R=A"D

气相色谱仪及
6

G

7&-4/CARRDH,O

质谱

仪组成#气相色谱柱为
[I+CH,

%

*"EU#C"

&

EU"'#C

&

E

&

毛细管柱#

_N]N(TN$[e+>""N

型便携式显微镜用于观察壁画

表面微观形貌!镜头型号
$[+W#"@

%

#"

%

#""U

&#

bN?c

b,H+>>;"c$

型扫描电子显微镜用于分析壁画表面修复材料

涂层厚度!分析电压
#"

%

*"Y$

#

#

!

结果与讨论

$%&

!

地仗层原位无损
),#V

分析

红外反射光谱不同于透射光谱!受样品表面形貌影响很

大!当表面较为光滑时镜面反射比例较高!较为粗糙时漫反

射比例较高!因而会产生不同形式的光谱畸变!给光谱解析

带来一定困难#镜面反射通常呈现一阶导数形光谱!对其进

行
_+_

变换!将反射率光谱转换成吸光度光谱(

R

)

!在有机物

%包括聚合物&中较常见$强吸收谱带发生全反射常呈现倒

峰!称为
@-1/1/03M&-4

谱带!在具有含氧阴离子的无机盐中

较常见(

=

)

$倍频峰和合频峰的增强则来源于漫反射#壁画类

文物成分复杂!包含多种无机和有机组分!表面粗糙程度差

别较大!因而其红外反射光谱会同时存在镜面反射和漫反

射!限制了
_+_

变换的直接应用!需具体分析处理#

!!

现场首先测试了无涂层壁画樵夫挑刺图白色背景位置的

红外反射光谱%图
;

&!用以评估壁画地仗层对表面涂层红外

光谱的影响!图中光谱强度为吸光度
2k&%

G

%

;

*

8

&!

8

为反

射率#红外反射光谱中
;!""

%

;C"".E

`;处倒峰为碳酸根反

对称伸缩振动的
@-1/1/03M&-4

谱带!

;="".E

`;处尖峰为碳

酸根对称伸缩和面内弯曲振动的和频峰!

#C;*.E

`;处峰为

碳酸根对称和反对称伸缩振动的和频峰!

#=RC.E

`;处峰为

碳酸根反对称伸缩振动的倍频峰(

R

)

!推测地仗中含方解石#

红外反射光谱中
>*C

和
>AC.E

`;处尖峰为硫酸根反对称弯

曲振动!

;;C".E

`;处倒峰为硫酸根反对称伸缩振动的
@-1/+

1/03M&-4

谱带!

;>*C

和
;>=>.E

`;处尖峰为结合水中
?

,

[

弯曲振动!

#;;C.E

`;处肩峰为硫酸根对称和反对称伸缩振

动的和频峰!

##*".E

`;处宽峰为
[

#

?

弯曲振动的和频峰!

*#""

%

*>"".E

`;处宽峰为
?

,

[

的伸缩振动!

C;!"

和

C">!.E

`;处峰归属于
[

#

?

伸缩和弯曲振动的和频峰(

A

)

!推

测地仗中含生石膏#

图
&

!

地仗层和有涂层壁画红外光谱

)*

+

%&

!

#18050.4<

/

.2;0578

+

07D1435

C

.0

5146D053<E*;-275;*1

+

<

!!

为确认上述结果!测试了方解石和生石膏标准样品红外

反射光谱%图
;

&!可以看出樵夫挑刺图背景光谱为方解石和

生石膏红外反射光谱的叠加!由此确定地仗层表面主要为方

解石和生石膏的混合物#光谱中出现了较强的倍频峰和合频

峰!以漫反射为主!可能与表面较粗糙有关#与有涂层壁画

红外反射光谱%图
;

&进行对比!高于
#""".E

`;生石膏和方

解石的倍频峰与合频峰对涂层物质光谱干扰较大!因此对壁

画涂层光谱解析选择
#""".E

`;以下的光谱区域#

$%$

!

表面修复材料原位无损
),#V

分析

如图
#

所示!通过光学显微镜和扫描电镜!可以从微观

角度判断修复材料作用于壁画表面的效果!以及修复材料在

表面形成涂层的结构特点#太狮少狮图表面轻微眩光!保存

状态稳定!涂层厚约
*

&

E

$秋季捕鱼图表面严重眩光!产生

了较为严重的龟裂起甲!涂层厚达
;>"

&

E

$庭院梧桐图表面

微弱眩光!保存状态稳定!涂层厚度仅为
"'A

&

E

#有涂层壁

画的反射光谱低于
#""".E

`;的部分呈现一阶导数形光谱!

几乎无地仗层光谱特征!是由于涂层表面较光滑!主要发生

镜面反射所致!涂层显微图像也证明如此!而
_+_

变换仅可

用于以镜面反射为主的反射光谱(

C

)

!因此该光谱范围满足使

用
_+_

变换的条件#鉴于
#""".E

`;以下光谱范围基本包含

了高聚物主要指纹特征信息!因此对有涂层壁画的反射光谱

在
#""".E

`;以下范围使用
_+_

变换以进行后续光谱分析#

!!

太狮少狮图红外光谱如图
*

所示!自上而下分别为反射

光谱"

_+_

变换的反射光谱和
6L@

光谱#为了评估
_+_

变

换光谱与
6L@

光谱的差异!定义
$'

为
_+_

变换光谱与

6L@

光谱峰值之差(

;"

)

#经过
_+_

变换!反射光谱的一阶导

RC*

第
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图
$

!

壁画表面显微图像和涂层横截面
:'K

图像

%

3

&!%

9

&!%

.

&'太狮少狮图"秋季捕鱼图"庭院梧桐图显微图像$

%

5

&!%

-

&!%

K

&'太狮少狮图"秋季捕鱼图"庭院梧桐图涂层横截面
,NH

图像

)*

+

%$

!

K*207<27

/

.*65

+

.<786D053<D0852.514:'K*65

+

.<78275;*1

+

207<<L<.2;*71

%

3

&!%

9

&!%

.

&'

H7.0%1.%

)

-7E3

G

-1%KL371M71M3%1M7

!

d7:

B

79:

2

:

!

L74

G2

:34F:/%4

G

$

%

5

&!%

-

&!%

K

&'

,NH7E3

G

-1%K.%3/74

G

.0%11+1-./7%4%KL371M71M3%1M7

!

d7:

B

79:

2

:

!

L74

G2

:34F:/%4

G

数形峰均变为正常峰形!与
6L@

光谱对比!峰位和峰形均

非常吻合!

$'

为
"

%

;=.E

`;

#谱带归属见表
;

!

;R!*.E

`;

处为最强吸收峰!为酯结构中
((

T ?

伸缩振动谱带$受相连

羰基影响!

;*R!.E

`;处甲基变形振动谱带强于
;!#=.E

`;

处亚甲基变形振动谱带!是醋酸酯的显著特征$

;#!A

和

;"#!.E

`;处谱带归属于
T

,

?

伸缩振动!是聚醋酸乙烯酯

的特征吸收带#由此推断!该表面涂层为聚醋酸乙烯酯#

图
9

!

太狮少狮图红外光谱图

)*

+

%9

!

#18050.4<

/

.2;0578,5*<-*<-57<-*

!!

秋季捕鱼图红外光谱如图
!

所示!

_+_

变换光谱与

6L@

光谱相似度很高!峰形正常!特征峰的
$'

为
*

%

#>

.E

`;

!并未出现杂峰!可能与涂层较厚"表面光滑有关!同

时龟裂起甲并未对测试产生干扰#谱带归属见表
;

!

;"""

%

;#"".E

`;的两个宽峰为
,7

,

?

,

,7

伸缩振动吸收!

R=*

.E

`;处峰由
,7

,

T[

*

中
,7

,

T

伸缩振动产生!它们是聚二甲

基硅氧烷的特征吸收!而
;!#!

和
;#RC.E

`;处峰为
T[

*

变

形振动吸收!除此之外并未出现其他基团的吸收#因此!该

表面涂层被确定为聚二甲基硅氧烷#

图
A

!

秋季捕鱼图红外光谱图

)*

+

%A

!

#18050.4<

/

.2;0578

]

*D

^

*=D

C

D

!!

庭院梧桐图红外光谱如图
C

所示!经过
_+_

变换!谱图

与
6L@

光谱高度吻合!主要峰的
$'

仅为
"

%

>.E

`;

#谱带

归属见表
;

!

;R**.E

`;的
((

T ?

伸缩振动以及
;#*A

和

;;!=.E

`;的
T

,

?

,

T

伸缩振动是聚甲基丙烯酸酯类的特

征谱带!两个
T

,

?

,

T

伸缩振动峰有一定分裂但并不明显!

说明可能为短的甲基丙烯酸酯序列的共聚物或含有较大侧

=C*
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基!可能含聚甲基丙烯酸丁酯$

;">!.E

`;处有一小峰为间

同立构峰!说明样品含少量间同立构体!可能由聚甲基丙烯

酸甲酯形成!

=!!

和
RC#.E

`;处小峰为
T[

*

变形振动!也证

明其中可能含聚甲基丙烯酸甲酯#综合以上分析!该涂层可

能为甲基丙烯酸%酯&类化合物的共聚物#为验证红外光谱分

析结果!对涂层样品进行了
I

2

+PT

*

H,

测试#如图
>

和表
#

所示!由保留时间在
#'R"R

!

!';!=

及
>'=#CE74

的碎片!结

合历史修复材料使用记载!确定涂层具体成分为三甲树脂!

即甲基丙烯酸甲酯"甲基丙烯酸丁酯和甲基丙烯酸的共聚

物!证实了红外光谱分析结果#此外!该涂层厚度仅为
"'A

&

E

!通过红外反射光谱仍能进行相当准确的测试分析#
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通过对太平天国侍王府壁画原位无损反射
8LS@

光谱研

究!确定地仗层为方解石和生石膏!呈漫反射光谱!在
#"""

.E

`;以下对涂层反射光谱几乎无影响!此范围涵盖有机物指

纹光谱区!适合涂层分析#表面涂层呈镜面反射光谱!在

#""".E

`;以下可使用
_+_

变换!所得光谱与
6L@

光谱相

似度很高!可进行峰位指认从而鉴定化合物种类!经过显微

6L@8LS@

和
I

2
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*

H,

测试证明反射
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光谱可对壁画
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涂层进行有效的原位无损测试!是一种对文物表面有机物高

效可靠的无损分析方法!当涂层厚度仅为
"'A

&

E

时仍能有

效检测#在侍王府壁画表面鉴定出了
*

种高分子材料!分别

为聚醋酸乙烯酯"聚二甲基硅氧烷和三甲树脂!修正和完善

了历史修复记录!也为后续研究和修复工作提供了重要参考

信息!推定侍王府壁画的稳定保存和修复材料及涂层厚度均

有较大关系#
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*光谱学与光谱分析+期刊社决定采用
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在线投稿审稿系统
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0光谱学与光谱分析1期刊社与汤森路透集团签约!自
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年
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日起0光谱学与光谱分析1决定采用
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系统作为在线投稿"审稿平台!全球

拥有超过
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万的注册用户!代表着全球学术期刊在线投审稿的一流水平#
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与
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无缝链接和整合$使科研探索"论文评阅和信息传播效率大为提
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是汤森路透科技集团的一个业务部门!拥有丰富的学术期刊业务经验!为学术期刊提供综合管

理工作流程系统!使期刊更有效管理投稿"同行评审"加工和发表过程!提高作者心中的专业形象!缩短论文发表时间!削减

管理成本!帮助期刊提高科研绩效和实现学术创新#
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.!势必对
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日以前向本刊投稿的作者在查阅稿件信息时!会带来某些不便!在此深表歉意2 为了推进本刊的网络化"数字化"国际化进

程!以实现与国际先进出版系统对接$为了不断提高期刊质量!加快网络化"数字化建设!加快与国际接轨的进程!希望能得

到广大作者"读者们的支持与理解!对您的理解和配合深表感激#这是一件新事物!肯定有不周全"不完善的地方!让我们共

同努力!不断改进和完善起来#
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