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有机和无机国画颜料漫反射光谱和吸收光谱特征研究
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7447I(
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要
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国画颜料解混一直是古画颜料研究的重要内容#其中光纤反射光谱!

8#9;

"是无损化探测颜料类别

的常用手段$通过
HHL

光纤光谱系统#从光谱线型对国画颜料进行了分类#分别探测了两种有机植物颜料

藤黄和胭脂在不同比例混合下的漫反射光谱与吸收光谱#并获取了不同色系无机矿物质颜料混合后的漫反

射光谱$分析了单一颜料和混合颜料的光谱特征峰值#运用多元线性回归!

="9

"以及一阶导数光谱法

!

8L;

"#通过全波段线性解混获得了各组分颜料的比例$经过实验与理论分析#藤黄与胭脂的漫反射光谱为

;

型#混合颜料一阶导数光谱中两特征峰的位置分别为
-7F

和
F('OC

#在漫反射光谱中多元线性回归基本

适用于该混合颜料的解混并显示出一定的线性规律#但无法精确地解混$而混合颜料的吸收光谱与单色光

谱之间存在较好的线性关系#解混误差在
-1

左右$无机矿物质颜料中的漫反射光谱有
;

型!石黄和赭石"和

钟型!石青和石绿"两种$首先#对于
;

型!石黄"与
;

型!赭石"混合颜料漫反射光谱#赭石的一阶导数光谱出

现明显的/三峰0现象#并且混合颜料一阶导数光谱在
-7(OC

处出现新的特征峰$多元线性回归理论虽适用

于该混合颜料的解混#但由于不同颜料解混的权重因子不同#无法形成较为精准的线性模型$其次#对于
;

型!赭石"与钟型!石绿"混合颜料的反射光谱需要多元线性回归与导数光谱法共同判断混合比例的基本趋

势#该光谱在
(44

"

I44OC

范围内仅有一个交叉点$最后#利用钟型!石青"与钟型!石绿"混合颜料反射光谱

的特征峰位置#即可判断出颜料混合比例的特征#随着混合比例的变化#反射光谱特征峰在
(-G

"

-!(OC

出

现了明显的横向移动#并且混合颜料光谱的峰值强度有明显的减弱$
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国画颜料的成分检测与分析一直是研究中国传统绘画的

关键环节#常用的方法有
J

射线衍射!

J9L

"

&

+

'

+

J

射线荧光

法!

J98

"

&

!

'

+拉曼光谱&

7

'

+光纤反射光谱法!

8#9;

"

&

(

'和高

光谱成像&

-&F

'等$特别是近年来
8#9;

迅速发展#已成为无

损化检测国画颜料成分的重要方法之一#广泛应用于中国古

代绘画作品的矿物质颜料成分的鉴定与分析#尤其已经总结

出了不同颜料色系漫反射光谱的线型#如
;

型+钟型和直线

型三种典型反射光谱线型&

G

'

$其中黄色系与红色系颜料的反

射光谱为
;

型#蓝绿色系颜料反射光谱为钟型#白色系颜料

为直线型$所以通过光谱线型特征和单色光谱特征峰的移动

可以判断颜料的色系$但对于颜料混合后的光谱与解混分析

研究相对较少#主要原因是颜料颗粒度大小会影响漫反射光

谱的强度#并且当可见光照射在颜料表面时#颗粒会产生较

强的晶格振动与电子跃迁&

I

'

#作用机理较为复杂#进一步增

加了解混分析的难度$

混合颜料解混模型的搭建一直是国画颜料研究的重点#

国内赵恒谦课题组利用高光谱成像技术成功地研究了颜料混

合光谱与解混模型的搭建&

'&+4

'

#利用比值导数法获得了强线

型波段#总结出了不同颜料线型的线性解混方法#但没有对

颜料类型进行详细的分类#在全波段的解混分析还不够完

善#没有结合光谱的线型来分析$对于
8#9;

而言#既可以

从物质作用机理上进行分析#又可以进行线型拟合与线型模

型的精确搭建)实验数据可通过
:N?K0b>&=NOb

原理&

++

'进行

解释$该方法已成功运用于国外油画种类的鉴定+油画颜料

的混合与解混以及线型模型的搭建#并进行了深入地研

究&

+!&+(

'

$这些为国画颜料种类的鉴别与混合比例提供了重要

参考#对于中国画而言#成分主要以无机颜料为主#有机颜



料为辅#这与有机油画颜料有很大的区别$王丽琴等已经通

过
J98

与
8#9;

的对比#证明了光纤反射光谱检测矿物质

颜料种类的可行性&

+-

'

$因此#本文将采用光纤反射光谱对有

机和无机混合国画颜料进行深入研究#尤其是相关混合颜料

反射光谱线型与特征峰的确定以及解混模型的搭建是研究的

重点$

基于以上原因#按照传统国画颜料基本分类#选取典型

的有机植物颜料与无机矿物质颜料#根据不同色系的漫反射

光谱线型特征#对颜料进行不同质量比例的混合#通过最小

二乘法为基础的多元线性回归方法与一阶导数光谱法#共同

判断颜料的种类与混合比例$总结各个色系与不同漫反射光

谱线型颜料的光谱混合特征$除此之外#由于有机颜料可溶

于水#也获得了部分有机植物颜料的吸收光谱并进行了谱线

特征分析$

+

!

基本理论

#"#

!

多元线性回归理论

对于吸收光谱与反射光谱而言#在一定的波段范围内#

一般由两种颜料按照一定比例混合后样品的光谱与两组分的

单色光谱存在线性关系#可应用最小二乘法对混合颜料光谱

进行多元线性回归#反演得到混合颜料的组分比重#线性回

归公式如式!

+

"所示

)

!

!

*

"

+

,-

+

!

!
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!

!
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式!

+

"中#

)

!

!

*

"为全波段范围内的混合颜料漫反射系数#

!

*

为某一波长#此处取值范围为
(44

"

+444OC

#

-

+

!

!

*

"与
-

!

!

!

*

"分别为两种单色颜料漫反射系数#

,

和
/

为质量混合比

例分数$

0

为常数$通过对混合颜料漫反射光谱进行多元线

性回归#可分析两种单色颜料漫反射光谱间的线性关系#反

演质量比例分数与实际质量比例分数间的关系$

#"!

!

一阶导数光谱法

导数光谱法是应用于
;

型漫反射光谱解析的一种典型方

法#

;

型漫反射光谱由于特征峰不明显且具有较宽的吸收

带#因此常用导数光谱法计算出漫反射系数的导数值#从导

数谱线整体趋势#拐点等分析漫反射光谱的特征#同时也可

获得颜料导数光谱的特征峰值#作为颜料种类判别的重要

依据$

!

!

实验部分

!"#

!

装置

研究有机与无机颜料漫反射光谱的实验装置如图
+

所

示#主要由钨灯光源+透镜+反射镜+暗室+

HHL

光纤光谱

仪!荷兰
2_>O6KX2_>;

\

K@&%";!4(IJ"&%;Q!

"+

8H&$9F44&+

型光纤等组成$其中钨灯光源的波长范围为
744

"

!-44OC

#

光谱仪参数包括
.2

光栅!

7440POK

1

CC

D+

"+波长范围
744

"

++F4OC

+分辨率
!,-OC

#光纤束芯径为
F44

#

C

$反射率

通常用
1%

来表示

1%

+

!

"

;

%

"

Q

"

1

+441

!

!

"

式!

!

"中#

"

;

和
"

Q

分别为实际样品与参考样品的漫反射光强

度$参考样品采用反射率较高的
=

V

#

粉末$有机植物颜料

吸收光谱的采集则较为简单#将装有样品的比色皿直接放置

于样品台上#钨灯光源发射出的光束经透镜准直后垂直入射

到比色皿中#出射光束经过光纤后被
HHL

光谱仪采集$

图
#

!

光谱实验示意图

'-

.

"#

!

*561/0<-58-0

.

70/342

;

15<70E1O

;

17-/1:<

!"!

!

样本制备

按照无机矿物质颜料与有机植物颜料进行分类#共采集

了四种无机矿物质颜料石黄+赭石+石青+石绿的漫反射光

谱#并按照各个色系光谱的线型特征#获得了石黄!

;

型"与

赭石!

;

型"+石青!钟型"与石绿!钟型"+赭石!

;

型"与石绿

!钟型"三种按照不同质量比例混合后的漫反射光谱$对于有

机植物颜料藤黄和胭脂而言#除了获得这两种混合颜料的漫

反射光谱#另外#由于有机植物颜料可溶于水#我们也获得

了它们的吸收光谱$

有机与无机国画颜料选自于同一品牌!姜思序堂牌"并且

精细度基本相同的粉末$首先用千分位精密电子天平称取颜

料#然后按照给定的质量分数比例将两种颜料混合$共设置

五组颜料粉末样本#包括两组单色颜料样本与三组混合颜料

样本$制备完成的样本均匀涂抹到黑色纸片上#实际制作的

颜料样本如图
!

所示$最后将制备好的样本放在暗室样品台

上#用
HHL

光纤光谱仪分别测试五组颜料样本的光谱$

!!

有机植物颜料吸收光谱的样品制备则是将两种颜料用纯

净水配制成溶液#溶液浓度为
4,4F!-

V

1

C"

D+

#按照溶液

体积比例进行混合#共制作两组单色颜料样本和九组混合颜

料样本$样本混合参数如表
+

所示$

!!

为保证实验结果的可靠性#我们制备了多份同种样品#

并且对同一样品我们也进行了多次采集#对多次采样取平

均#确保实验的可重复性#也提高了光谱的信噪比$

7

!

结果与讨论

="#

!

无机矿物颜料反射光谱

7,+,+

!

;

型与
;

型光谱的混合特征与解混分析

;

型漫反射光谱的代表色系为黄色系和红色系#如石黄

和赭石的漫反射光谱在
(44

"

+444OC

范围内均呈
;

型#线

型基本一致$由于石黄和赭石漫反射光谱不存在明显的特征

峰#在
(F4

"

IF4OC

波段范围形成较宽的吸收带#如图
7

!

>

"

所示$可以看到#混合颜料反射光谱均位于两种单色颜料反

射光谱之间$
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图
!

!

颜料样本!漫反射光谱"

'-

.

"!

!

%-

.

/1:<20/

;

E12

!

8-449212

;

15<70

"

表
#

!

颜料样本中藤黄和胭脂的溶液体积比

$0DE1#

!

T3E9/170<-334

.

075-:-00:8739

.

1-:

;

-

.

/1:<20/

;

E12

参数
样本

+ ! 7 ( - F G I ' +4 ++

藤黄溶液体积比%
1 4 +4 !4 74 (4 -4 F4 G4 I4 '4 +44

胭脂溶液体积比%
1 +44 '4 I4 G4 F4 -4 (4 74 !4 +4 4

图
=

!

石黄与赭石混合颜料光谱图

!

>

"(漫反射光谱)!

?

"(一阶导数光谱

'-

.

"=

!

*

;

15<7034/-:170E

M

1EE3Q0:835671

;

-

.

/1:<2

!

>

"(

LP̂̂NXKX

\

K@6R>

)!

?

"(

8PRX6BKRP_>6P_KX

\

K@6R>

!!

如表
!

所示为混合颜料反射光谱的多元线性回归结果#

根据线性回归式!

+

"#不同混合比例下解混出的系数
,

#

/

#

0

与实际值有一定的差距#尤其是截距
0

#取值范围大约在

F

"

I

左右$由此可见#混合颜料反射光谱与单色颜料反射光

G+'7

第
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期
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谱之间并非完全是线性关系#只能反映比例的基本变化趋

势$同时从回归系数与颜料实际配比比例分析#线性回归解

混出的质量比例系数应该含有特殊的权重因子#而权重因子

将会受到颜料种类以及颜料粉末精细程度的影响#当光照射

到颜料粉末表面时#由于粉末的精细程度存在一定的差异#

受晶格振动以及电子跃迁的影响#颜料的漫反射强度有很大

的变化#所以导致权重因子的确定难度增加$

表
!

!

石黄与赭石混合颜料漫反射光谱多元线性回归结果

$0DE1!

!

,9E<-

;

E1E-:10771

.

7122-3:7129E<234/-O188-44921

714E15<0:51 2

;

15<70 34 /-:170E

M

1EE3Q 0:8

35671

;

-

.

/1:<2

颜料样本 反演系数

混合比例 石黄 赭石

741

石黄
cG41

赭石
4,!7I 4,I47

-41

石黄
c-41

赭石
4,!'G 4,G-!

G41

石黄
c741

赭石
4,-!I 4,((7

!!

由于
;

型谱线不存在明显的特征峰#通常用一阶导数光

谱中特征峰的位置来区分不同颜料的特征$如图
7

!

?

"所示$

由一阶导数光谱可知#混合颜料导数光谱往往受质量分数占

比较大的单色颜料导数光谱的影响较大#特征峰位置基本不

变#但是强度随混合比例变化较大$三个混合颜料导数光谱

与两种单色颜料混合光谱存在着交叉点$混合颜料导数光谱

在
-7(

和
-I-OC

处存在特征峰!分别为两种单色颜料导数光

谱特征峰所在位置"#尤其是混合颜料导数光谱在
-I-OC

处

的强度与赭石颜料导数光谱在该位置处的强度基本一致#而

混合颜料导数光谱在
-7(OC

处的强度是判断石黄与赭石颜

料混合比例的重要依据#该强度随着石黄颜料占比增大而不

断增大$

7,+,!

!

;

型与钟型光谱的混合特征与解混分析

如图
(

!

>

"所示#石绿的反射光谱为钟型#与
;

型的赭石

颜料按一定比例混合后#反射系数都有明显的减弱#同时出

现特征峰移动$当石绿和赭石等比例混合时特征峰值基本与

两种单色颜料反射光谱曲线的交点重合#并且混合颜料反射

光谱仍具有两种单色颜料反射光谱的基本特征$不同比例的

混合颜料以及两种单色颜料的反射光谱在
(+4

和
-'-OC

处

交叉#形成较为明显的分界点$在
(+4

"

-'-OC

波段范围

内#石绿占比较大的混合颜料漫反射光谱表现出了较强的石

绿反射光谱的性质#仍具有一定的/钟型0谱线特征#存在特

征峰#同时在
-'-

"

+444OC

波段范围内#赭石占比较大的

混合颜料漫反射光谱则为/

;

0型#与赭石反射光谱在该波段

范围内特征基本一致#从而确立了混合颜料漫反射光谱的基

本特征$

石绿和赭石混合颜料的一阶导数光谱如图
(

!

?

"所示#由

于是两种不同类型谱线颜料的混合#需要结合两者的漫反射

光谱与导数光谱共同分析颜料基本特征$在混合颜料导数光

谱的对比中#赭石导数光谱出现/三峰0现象#即主峰位于

-IIOC

处#但在两侧
(G-

和
F'FOC

附近还存在两个峰值较

弱的特征峰#这可以作为判断赭石颜料的重要依据$而混合

颜料导数光谱均出现了两种单色颜料导数光谱的特征$对石

绿质量分数占比较多的混合颜料而言#导数光谱主峰位置基

本与单色颜料导数光谱一致#但强度有所减弱#石绿和赭石

等比例混合颜料的导数光谱也表现出了两种单色颜料导数光

谱的共性#但赭石占比较大的混合颜料导数光谱特征峰与赭

石导数光谱特征峰位置相差较大$

图
?

!

石绿与赭石混合颜料光谱图

!

>

"(漫反射光谱)!

?

"(一阶导数光谱

'-

.

"?

!

*

;

15<7034356710:8/0E056-<1

;

-

.

/1:<

!

>

"(

LP̂̂NXKX

\

K@6R>

)!

?

"(

8PRX6BKRP_>6P_KX

\

K@6R>

7,+,7

!

钟型与钟型光谱的混合特征与解混分析

石青与石绿的漫反射光谱均为钟型#如图
-

所示#在可

见光全波段范围内有明显的特征峰$经过一定质量比例混合

后#混合颜料反射光谱介于两种单色颜料反射光谱之间#并

且特征峰发生了明显的移动#即特征峰向质量分数占比较大

的单色颜料光谱特征峰移动#石青与石绿反射光谱的特征峰

可作为判断颜料种类以及混合比例的重要依据$混合颜料反

射光谱和两种单色颜料反射光谱的特征峰相对较为明显#可

I+'7
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图
H

!

石青与石绿漫反射光谱图

'-

.

"H

!

R-44921714E15<0:512

;

15<70340U97-<10:8/0E056-<1

以通过特征峰的移动来判断混合程度#因此没有对石青和石

绿混合颜料的导数光谱进行分析$

="!

!

有机植物颜料反射光谱

有机颜料藤黄+胭脂以及混合颜料的漫反射光谱如图
F

!

>

"所示#藤黄与胭脂均属于
;

型漫反射光谱颜料#所以与无

机矿物质颜料石黄和赭石的反射光谱存在相似之处$混合颜

料的反射光谱均处于两种单色颜料反射光谱之间#反射系数

存在明显的梯度变化$胭脂反射光谱在
(F7OC

处强度最弱#

后逐渐上升形成
;

带状$同时在导数光谱中也可以进行验

证#

(F7OC

处导数光谱值为
4

$而藤黄反射光谱在
(F7

"

F4F

OC

形成较为平缓的宽吸收带#

F4FOC

后反射光谱强度迅速

增大$一阶导数光谱如图
F

!

?

"所示#藤黄与胭脂两种颜料的

导数光谱特征峰分别为
-7F

与
F('OC

#形成典型的/双峰0现

象$混合颜料导数光谱共性特征明显#且在
-7FOC

处#特征

峰强度随着胭脂比重的增加而不断增大$

图
I

!

藤黄与胭脂混合颜料光谱图

!

>

"(漫反射光谱)!

?

"(一阶导数光谱
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*

;
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;
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!!

对藤黄+胭脂混合颜料的漫反射光谱进行全波段多元线

性回归分析#结果如表
7

所示$与无机颜料石黄与赭石的分

析基本相同#存在一定的线性趋势#但并不是完全线性关

系#胭脂的解混比例过大#藤黄则反之$这主要是由于藤黄

与胭脂为相近色系的颜料#同时胭脂的着色较重#对藤黄具

有一定的覆盖作用#对实验结果会产生一定的影响$

表
=

!

藤黄胭脂混合漫反射光谱多元线性回归结果

$0DE1=

!

,9E<-

;

E1E-:10771

.

7122-3:7129E<234/-O188-44921

714E15<0:512

;

15<7034

.

075-:-00:8739

.

1

;

-

.

/1:<

颜料样本 反演系数

混合比例 藤黄 胭脂

741

藤黄
cG41

胭脂
4,++! 4,'F-

-41

藤黄
c-41

胭脂
4,!G+ 4,I!I

G41

藤黄
c741

胭脂
4,(G7 4,-I!

="=

!

有机植物颜料吸收光谱

由于有机植物颜料具有溶于水的特性#所以可以对有机

植物颜料进行吸收率的测定$如图
G

!

>

"所示#藤黄的吸收光

谱具有较宽的吸收带#在
(I4

"

-74OC

波段内谱线较为平

缓#胭脂则在
-I'OC

处有明显的特征峰#并且两种颜料的

吸收光谱在
--7OC

处有一个交点#可作为判别两颜料吸收

光谱的特征$同时胭脂与藤黄吸收光谱分别在黄光!

-G4OC

"

与红光!

FF4OC

"的中心波长之前达到了吸收率的峰值#在两

中心波长区域吸收率处于下降趋势$如图
G

!

?

"所示#藤黄与

胭脂的导数光谱具有明显的特征峰#在
(!4

#

-+!

和
-F7OC

有三个强度基本一致的特征峰#并且导数光谱与吸收光谱均

具有较强的线性规律$单色光谱与各组混合光谱在纵向吸收

强度上基本为等间隔#存在非常好的线性关系$

!!

如表
(

所示#对
'

组混合颜料吸收光谱进行基于最小二

乘法的多元线性回归后#反演结果藤黄所占比例偏大#胭脂

'+'7

第
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图
J

!

藤黄与胭脂混合颜料光谱图

!

>

"(吸收光谱)!

?

"(一阶导数光谱

'-

.
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*

;
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表
?

!

藤黄胭脂混合吸收光谱多元线性回归结果

$0DE1?

!

,9E<-

;

E1E-:10771

.

7122-3:7129E<2340D237

;

<-3:2

;

15<70

34

.

075-:-00:8739

.

1

;

-

.

/1:</-O<971

颜料样本 反演系数

混合比例 藤黄 胭脂

+41

藤黄
c'41

胭脂
4,+-( 4,IFG

!41

藤黄
cI41

胭脂
4,!-4 4,GG+

741

藤黄
cG41

胭脂
4,7F( 4,FFI

(41

藤黄
cF41

胭脂
4,(F! 4,-GG

-41

藤黄
c-41

胭脂
4,-F+ 4,(I+

F41

藤黄
c(41

胭脂
4,FF7 4,7I7

G41

藤黄
c741

胭脂
4,GG! 4,!G-

I41

藤黄
c!41

胭脂
4,I(- 4,+'I

'41

藤黄
c+41

胭脂
4,'(4 4,+47

占比较小#存在一定的系统误差#这可能是在比例配置与溶

液稀释的过程中存在一定的偏差$总体上#解混比例误差在

-1

左右#这表明反演结果与实际配比基本相同#两单色颜

料吸收光谱与混合颜料吸收光谱在全波段范围内具有比较好

的线性关系$

(

!

结
!

论

!!

光纤漫反射光谱作为无损化鉴定颜料的重要方法#但很

少有相关文献从反射光谱线型+以及不同线型颜料间混合与

解混方面进行具体研究#尤其是对有机植物颜料的反射光谱

和吸收光谱的详细讨论基本没有涉及到$我们采用有机颜料

与无机颜料分类的方法#按照反射光谱的线型进行二次分

类#并根据不同线型对混合颜料的反射光谱进行研究#

;

型

与钟型+钟型与钟型光谱颜料的混合主要依靠漫反射光谱峰

的具体位置与峰值移动来分析颜料混合比例#详细分析了石

青和石绿的反射光谱线型特征以及其不同比例混合后的漫反

射光谱特征峰的位置变化#并对石绿和赭石进行了反射光谱

线型变化趋势分析$

;

型与
;

型光谱颜料混合后的光谱则运

用多元线型回归分析与一阶导数光谱法确立混合比例的趋

势#并以无机颜料石黄和赭石+有机颜料藤黄和胭脂为样

本#分析了其反射光谱以及混合颜料反射光谱的线型特征#

并确立了导数光谱特征峰的变化情况$由于漫反射系数受颜

料颗粒度影响较大#对不同色系颜料混合后的漫反射光谱解

混时虽具有一定的线性趋势#但不同颜料的解混系数是否存

在精确的权重因子还有待于进一步研究和确定$
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