
第
!"

卷!第
""

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
#$%&!"

!

'$&""

!

((

)!"A+)!*)

*,*"

年
""

月
!!!!!!!!!!! !

-

(

./01$2/$

(3

456-

(

./014%754%

3

282 '$9.:;.1

!

*,*"

!

湖北江陵九店战国墓出土墨的科学分析
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湖北江陵九店战国墓
I>=

出土墨为我国早期制墨原料和工艺研究提供了重要的实物资料!但出土

至今一直未对其进行分析和研究!关于墨类型"墨中添加剂及胶结物等信息尚未知#为此!应用傅里叶变换

红外吸收光谱仪%

L@gB

&"透射电镜%

@\I

&和热裂解气相色谱质谱法%

O

3

+K[

*

I-

&对江陵九店战国墨的形貌

特征和化学成分进行科学分析和研究#结果表明'%

"

&红外光谱在
">?>/:

j"附近有烟炱
((

[ [

骨架振动吸

收峰!另有羧酸羰基
((

[ N

%

"D"=/:

j"

&和醇类物质中
[

/

N

%

",)"

和
",?*/:

j"

&键的伸缩振动!以及表

面
NJ

!

[NNJ

中
N

/

J

%

)!*"/:

j"

&的伸缩振动!表明江陵九店战国墨中含有羧酸和醇类物质$%

*

&在透射

电镜下对墨的形貌特征和颗粒大小均匀性进行分析!结果表明江陵九店战国墨颗粒近圆形!边缘光滑!大小

分布不均匀!与松烟墨的特征相似$%

)

&应用热裂解气相色谱质谱法%

O

3

+K[

*
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&对江陵九店战国墨的化学

成分进行分析!检测出一系列多环芳烃类化合物%

O7J2

&"松木类物质燃烧化合物%惹烯"脱氢松香酸甲酯

等&"樟脑和雪松油类的芳香化合物%

'

+

柏木烯!

%

+

雪松烯"花侧柏烯"雪松醇&等!其中
O7J2

的相对含量及

松木燃烧化合物表明江陵九店战国墨为松烟墨#另外!

O
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*
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检测结果表明江陵九店战国墨中有樟脑

和雪松油添加剂#研究认为!我国在战国时期已有用樟脑和雪松油作为添加剂于松烟墨的制造中#
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年发掘的湖北江陵九店墓地坐落在楚故

都纪南城东北
"&*

"

"&>P:

的施家洼"范家坡丘陵地带(

"

)

!

其
I>=

号墓%战国晚期墓葬&出土的随葬品包含有竹简一卷!

内裹铁刀和漆墨盒!盒内盛墨!如图
"

和图
*

所示!其中部

分墨已粉化!比较完整的一块墨为板状!尺寸为
*&"/:

长!

"&)/:

宽!

,&?/:

厚(

*

)

#江陵九店战国墓出土的墨!与我国

最早的人工墨%云梦睡虎地出土墨&均为战国时期!是研究我

国早期制墨原料和工艺的重要实物材料#

!!

我国墨具有悠久历史!其制作原料(

)

)主要是烟炱和胶结

物!另有少量添加剂#常用的添加剂有樟脑"冰片"丁香"麝

香和生漆等(

!

)

!主要用以改善墨的耐久性"粘度"色泽"气

味及防腐防蛀等性能(

>

)

#1齐民要术2记载墨是通过烟炱"动

物胶和添加剂混合经揉捏"捶打"模制和干燥等工艺制成#

我国古代最常用墨为松烟墨和油烟墨#早期墨主要是松烟

图
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湖北省博物馆存江陵九店战国墨

%&

'

(:

!

F+,.6*&,6/&6M0&4*2>,1,0&6/+,/2-;23\&70&.6>&99.

'

,

!

\&.6

'

9&6

'

T276/

5

.60

8

1,4,6/,0&6/+,S7;,&O74,7-

墨!松烟是利用香柏"冷杉"铁杉"落叶松"松树和云杉树等

在不完全燃烧情况下获得!它的制备工艺至汉代已经完

备(

=

)

#

""

世纪后油烟墨使用较多!油烟主要是由植物油"动

物油燃烧所得(

D

)

#

关于墨的科技分析!有学者应用扫描电镜%

-\I

&

(

A

)和透

射电镜%

@\I

&

(

?

)对墨颗粒形态和粒径大小分布情况进行分

析!可初步判别墨类型!但无法检测墨中胶结物"添加剂等

信息#热裂解气相色谱质谱法%

O

3

+K[

*

I-

&具有高效"灵敏"

样品前处理简单及所需样品量少等优势!可对混合化合物进

行很好的分离和鉴别!此方法(

",

)被应用于松烟墨"油烟墨和

炭黑的研究!确定了墨中烟炱的裂解产物多环芳烃%

O7J2

&

化合物!主要包含菲"荧蒽"芘"三亚苯和苯并(

P

)荧蒽物

质!其中苯并(

P

)荧蒽相对含量的高低可作为松烟墨和油烟

墨的一个判断标准!另外!松烟墨有其特殊的热裂解标记

物#应用
O

3

+K[

*

I-

方 法(

""

)对 东 晋 时 期 雷 鋽 墓 %

)"D

/

!*,7c

&出土墨锭进行研究!表明该墨锭为松烟墨!墨锭中的

胶合材料为动物胶!添加剂为冰片#近年来!任萌(

"*

)应用气

相色谱质谱技术对宁夏中卫常乐汉墓出土的汉代砚台上残留

墨进行分析!鉴定为松烟墨!未检测出胶结物和添加剂#管

理(

")

)应用气相色谱质谱联用方法对江西南昌海昏侯墓出土

的汉代墨进行分析!结果表明为松烟墨!未检测出添加剂$

通 过 红 外 光 谱 分 析! 检 测 出 蛋 白 质 酰 胺 基

%

'

%

J

++

&

++ ((

[ N

++

&的特征谱带!推测该墨中使用动物胶

作为粘合剂#

!!

应用傅里叶变换红外光谱仪%

L@gB

&"透射电镜%

@\I

&

和热裂解气相色谱质谱法%

O

3

+K[

*

I-

&对江陵九店墓
I>=

出土战国墨的形貌特征和化学成分信息进行分析!以期确定

墨的类型"墨中添加剂及胶结物等信息!丰富人们对古代墨

所用材料和工艺的认知#

"

!

实验部分

$($

!

样品

样品描述如表
"

所示#

表
$

!

样品介绍

F.;9,$

!

).-

8

9,474,0&6/+&44/70

5

类别 古墨 现代参考墨

样品 江陵九店战国墨 松烟墨 油烟墨

来源 湖北省博物馆 江西 安徽绩溪

$(:

!

仪器及参数

傅里叶变换红外吸收光谱仪%

L@gB

&'

@F.1:$-/8.508M8/

公司!型号
'g[NR\@8->

#

透射电镜'能量过滤
+

场发射透射电子显微镜!型号
\̀+

NR**,,L-

#

热裂解气相色谱质谱仪由日本前线试验室(

L1$508.1%4;

)

的热裂解仪
\K7

*

OY+),),c

和日本岛津(

-F8:46EG

!

4̀

(

45

)

气相色谱质谱仪
K[I-+̂ O*,",e%014

组合而成#热裂解仪参

数'热裂解温度
=,,o

!热裂解时间
",2

!注射器温度
*>,

o

!注射器和色谱仪的联结接口温度
)*,o

#气相色谱质谱

条件'色谱柱
-R]+>I-

%

>_ 68

(

F.5

3

%

*

?>_ 68:.0F

3

%28%$b+

45.

&!长
),:

!内径
,&*>::

!膜厚
,&*>

$

:

%

-G

(

.%/$

&#日

本岛津软件%

-F8:46EGK[I-B.4%@8:.

&用来控制
K[

*

I-

#

色谱柱所在烘箱的初始温度是
!,o

!保持
):85

$然后以
>

o

0

:85

j"的速度升高到
)*>o

保持
>:85

#载气'氦气#柱

前压力
">&!PO4

!流速
,&=:R

0

:85

j"

!

"X",

分流率#恒定

流速#质谱仪电离电压'

D,.#

$扫描
,&>2

!质荷比%

G

*

Q

&为

>,

"

D>,

#气相色谱和质谱仪的连接接口温度和电离室的温

度分别是
*A,

和
*,,o

#

$(@

!

方法

热裂解气相色谱质谱分析方法'每次实验之前!必须作

空样检测!确保没有污染物后再进行样品分析#取少量样品

放入样品杯!使用自动进样器进样!实验参数见
"&*

#用

'g-@"!

和
'g-@"!2

质谱数据库鉴定分离后化合物#每种样

品进行三次以上重复实验!所得结果相似#

*

!

结果与讨论

:($

!

应用红外光谱对江陵九店战国墨的分析

应用溴化钾压片法制备现代油烟墨"松烟墨和江陵九店

战国墨样品!进行红外光谱分析!结果如图
)

所示#

">?>

/:

j"附近吸收峰为苯环骨架中
((

[ [

键的伸缩振动吸

收(

A

!

")

)

!应为多环芳烃烟炱物质的主要吸收峰$

"D"=/:

j"

区域吸收峰为羧酸羰基
((

[ N

的伸缩振动!表明分子中含

有羧酸结构$

*?*)

和
*A>>/:

j"附近有强的吸收峰!为亚甲

基和甲基中
[

/

J

的对称和反对称伸缩振动$

)!*"/:

j"区

域的吸收峰归属于表面
NJ

!

[NNJ

和化学吸附水的
N

/

J

伸缩振动(

A

)

#另外!与现代松烟墨和油烟墨的红外峰比较!

不同的是江陵九店战国墨在
",)"

和
",?*/:

j"附近有红外

吸收峰!为醇中
[

/

N

键伸缩振动!表明样品中应有醇类物

质#

!!

通过红外光谱分析!江陵九店战国墨中检测出烟炱物质

同时!另检测有羧酸和醇类物质!未检测出蛋白质相关官能

团的红外吸收峰#

?"!)

第
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油烟墨#
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应用透射电镜对江陵九店战国墨的分析

利用高分辨率透射电镜在
p>,,,,

放大倍数下对江陵九

店战国墨及现代参考样松烟墨和油烟墨颗粒的形貌特征进行

观察!结果如图
!

所示!三个样品墨颗粒近圆形!边缘光滑!

形貌比较相似!但粒径大小不同#通过测量油烟墨"松烟墨

和江陵九店战国墨的粒径大小!其统计结果如图
>

所示!松

烟墨颗粒的平均粒径为
>"5:

!油烟墨的平均粒径为
!"5:

!

江陵九店战国墨的平均粒径大小为
>*5:

!表明江陵九店战

国墨颗粒大小和松烟墨的颗粒大小相近!且其颗粒大小均匀

性与油烟墨比较!较为不均匀#

!!

通过透射电镜分析!江陵九店战国墨颗粒大小及均匀度

与松烟墨的特征相似$为了进一步确认江陵九店战国墨的类

型及墨中添加剂等问题!应用热裂解气相色谱质谱%

O

3

+K[

*

I-

&对江陵九店战国墨进行化学成分的分析#

:(@

!

应用热裂解气相色谱质谱法对江陵九店战国墨的分析

热裂解气相色谱质谱法%

O

3

+K[

*

I-

&已成功被应用于现

代参考样松烟墨"油烟墨和炭黑的鉴别(

",

)

!故不再重复此实

验!直接利用已有的研究结果与江陵九店战国墨的
O

3

+K[

*

I-

分析结果进行对比#江陵九店战国墨的
O

3

+K[

*

I-

分析

总离子流图如图
=

所示!对应的主要化合物见表
*

#通过数

据分析和整理!江陵九店战国墨中获得裂解产物主要可归为

以下四大类'%

"

&一系列多环芳烃类化合物%

O7J2

&'菲

%

-"

&"荧蒽%

-*

&"芘%

-)

&"三亚苯%

-!

&和苯并(

P

)荧蒽%

->

&类

化合物$%

*

&检测出一组松木类物质燃烧所产生的特征化合

物!如惹烯%

@"

&"脱氢松香酸甲酯%

@*

&等$%

)

&樟脑%

[4:

&

化合物$%

!

&检测出相当高含量雪松油类相关的芳香化合物'

'

+

柏木烯%

\"

!相对含量
)&"*_

&!

%

+

雪松烯%

\*

!相对含量

"&?D_

&"花侧柏烯%

\)

!相对含量
"&D*_

&和雪松醇%

\!

!相

对含量
!&D=_

&#

图
C

!

油烟墨#

.

$'松烟墨#

;

$'战国墨#

*

$透射电镜形貌图#
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'
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%

;

&
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图
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!

油烟墨'松烟墨和战国墨的粒径大小统计
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江陵九店战国墨中检测出多环芳烃类化合物%

O7J2

&是

墨中烟炱的主要热裂解产物#为了更清晰的分析烟炱中裂解

产物情况!应用选择离子的方法对江陵九店战国墨中
O7J2

%

-"

/

->

&进行分析!结果如图
D

所示!并与现代参考样松烟

墨"油烟墨及炭黑中
O7J2

的相对含量进行对比!如表
)

所

示#根据前期研究结果(

",

)

!

O7J2

中苯并(

P

)荧蒽%

->

&相对

含量的高低可作为墨类别的一个判断标准!松烟墨中
->

相

对含量%

*,&*_

&高于油烟墨%

->

!相对含量
"*&>_

&和炭黑样

%

->

!相对含量
?&>_

&!另外!炭黑样中没有三亚苯%

-!
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应用傅里叶变换红外吸收光谱仪(透射电镜和热裂解气

相色谱质谱法对湖北江陵九店墓
>(.

出土的战国墨的形貌

特征和化学成分等信息进行研究$结果表明江陵九店战国墨

颗粒大小均匀性与松烟墨相似)检测的多环芳烃物质的相对
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