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颜料层微观形貌对古代壁画褪色及显现影响
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文物壁画在自然环境下产生褪色现象具有复杂性!严格意义上讲!人们无法重现自然环境下这种

褪色发生的条件!但这并不妨碍人们研究其褪色原因的可能性和途径&通过实验来验证所提出机制的合理

性!这也符合自然科学普遍采用的研究方法&提出颜料层微观形貌变化是引起壁画褪色的一种重要原因&胶

料作为颜料层的连续相!当胶料分解时!颜料层微观形貌必然产生变化!为证明这种变化会引起颜料层褪

色!而非颜料变化所致&建立了以具有较高热稳定性的赭石为颜料!以明胶作为粘接剂制成模拟的壁画颜料

层&然后通过加热处理使胶料发生氧化分解!从而造成颜料层微观形貌发生变化!但赭石颜料依然稳定!期

望证明在颜料赭石不发生变化时!由于颜料层微观形貌变化也可引起颜料褪色&实验通过煅烧壁画颜料层

模拟样获得胶料降解的壁画模型!分别以
JI@

及多角度反射率光谱等技术!考察模拟样胶料降解前后表面

微观形貌和光学性质变化&结果表明*壁画模拟样煅烧后!颜料层表面产生空隙结构!样品表面多角度反射

率光谱表明煅烧后样品颜料层对可见光的反射增加而吸收降低!并观察到模拟样颜色淡化&以无色!难挥

发!且不与颜料层发生化学反应的离子液体涂覆褪色样品表面!以上述技术表征涂覆处理前后颜料层表面

微观形貌和表面光学性质变化!结果表明*离子液体填充了褪色样品表面颗粒间空隙!检测到样品表面对可

见光的反射降低而吸收增加!观察到褪色样品的颜色加深&以上实验结果证明了推测合理性!即微观形貌变

化确实会引起颜色变化&依据此原理以唐代墓室褪色壁画为例!进行了显现修复应用研究!其颜色显现效果

显著&
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我国古代壁画类文物彩绘大多绘制于墓穴'石窟及寺庙

等的墙壁上!这些壁画长期受自然环境和内在原因影响会出

现多种病害!其病害主要可以归纳为几个方面*起甲'脱落'

酥粉'褪色模糊'霉菌'蓝藻等-

E6D

.

&一般认为!壁画褪色与

颜料的氧化分解有关!即褪色一定是颜料发生变化的结果&

事实上!颜色的变化除颜料变化外!也可能是颜料层微观形

貌变化造成的!并非颜料自身变化!即颜料并未发生变化!

也可能产生褪色现象&

材料的颜色是光与物质相互作用的结果-

M

.

&色彩的形成

不仅仅与颜料有关!同时与材料表面结构也有非常密切的关

系-

U

.

&我国古代壁画彩绘层大多由矿物颜料和胶料构成!胶

料则多采用动物明胶!与颜料层中相对较稳定的矿物颜料比

较!明胶是有机组分!受到长期湿热等外界因素的影响!组

成明胶的氨基酸发生降解在所难免&由此可推测明胶降解之

后将在彩绘颜料层原位形成裂隙!颜料层界面结构将由原来

的以明胶为连续相!颜料粒子为分散相的结构变为颜料空隙

R

粒子结构&根据
:4',&'1

公式
:i

-$

#RE

%/$

#kE

%.

B

!物质

表面对光的反射与其界面相对折射率有关!界面改变引起相

对折射率的变化!最终使表面反射光谱发生变化&反射率光

谱改变反映出的直观变化就是带来颜色视觉上的改变&因

此!认为壁画颜料层中胶料降解引起的界面结构变化将会引

起其表面对可见光反射强度的改变!从而导致其特征颜色在

视觉上的颜色深浅改变&因此!填充颜料层裂隙降低界面上



的相对折射率对于褪色颜料层来说将会一种有效的显现途

径&

本研究通过构建以赭石为颜料'明胶为胶料的颜料层模

拟样!

UMCY

下煅烧模拟样以充分降解颜料层中胶料组分!

从而去除样品表面的胶料组分以模拟古代壁画颜料层中胶料

降解产生的微观形貌变化&通过对模拟样结构和颜色等光学

性质的表征!揭示壁画颜料层胶料降解产生的微观形貌变化

是其褪色的重要原因#以揭示通过褪色样品表面填充处理改

变颜料层界面结构是实现褪色颜料层显现的有效途径#结合

实际褪色壁画的显现应用实践!依据模拟实验结果!通过消

除界面降低界面反射!实现颜色淡化颜料层壁画的显现!为

褪色壁画文物修复提供理论与技术支持&

E

!

实验部分
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!

试剂与仪器

赭石矿物颜料$曲江县众达颜料有限公司!研磨成粉末

过
DCC

目筛%'明胶$分析纯!天津市天力化学试剂有限公

司%'土壤粉末'面粉$普通家用面粉%'二次去离子水'离子

液体$-

Z@>#

.

G:

U

!

E6

丁基
6K6

甲基咪唑六氟磷酸盐!分析纯!

兰州中科凯特科工贸有限公司%'丙酮$分析纯!洛阳昊华化

学试剂有限公司%'

TC

目砂纸&所有试剂使用前未经任何处

理&马弗炉$合肥科晶!

]Jc6EBCCP

%&

多角度分光光度计$美国爱色丽公司!

P6A%*'

!

@HLT

!

光源为
ÙM

%#干湿法激光粒度测试仪$美国贝克曼库尔特仪

器有限公司!

cJEKKBC

%#红外光谱仪$德国布鲁克!

<'&6

,"4BQ

!采用
]Z4

压片法进行测定&测试过程选择透射模式!

收集
DCCC

"

DCC2#

RE光谱%&

P

射线衍射仪$丹东浩元仪器

有限公司!

P̀6BQCC

!测试电压
DC7N

!电流
KC#H

!铜靶$

'

iCFEMDET&#

%!

B

-

角范围
ECn

"

TCn

%#

<[

/

<̀H

热分析仪

$美国
<H6

沃特斯公司!

lUCC

!测试气氛为空气!温度从室

温到
TCCY

!加热速率为
ECY

+

#%&

RE

%&

环境扫描电子显微镜$

:I>

!

l8.&*.BCC

!测试的加速电

压为
BC7N

!选择高真空模式下进行样品
JI@

!

Ì J

及

#.

00

%&

3

的测定%&
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!

壁画颜料层模拟样制备

壁画颜料层模拟样的制备步骤*

$

E

%土坯制作*将
M

3

面粉$加入面粉的作用是为了土坯

具有可塑性%与
BC#c

去离子水混合并搅拌均匀!然后加入

MC

3

土再搅拌均匀!最后制成可塑性的泥坯&取适量泥胚在

圆形模具中将泥胚塑造成圆形土坯!放置于空气中自然晾干

得到土坯&将晾干的土坯放入马弗炉!从室温升到
UMCY

!

煅烧
B+

!马弗炉温度降到室温后取出&这里将土胚进行煅

烧是因为!土中的某些无机盐煅烧后生成的氧化物具有颜

色!避免对后期实验的颜色评价造成影响&煅烧后的土坯表

面再用
TC

目砂纸打磨平整&

$

B

%模拟颜料层样品制备*配置矿物颜料的胶液&实验

中使用的赭石颜料预先在马弗炉中经过煅烧处理$马弗炉中

温度从室温升到
UMCY

!并在
UMCY

下煅烧
B+

%!同样也是

为了避免后续样品煅烧处理后对颜色评价的影响&矿物颜料

胶液配制中称取
CFCUE

3

煅烧后的赭石颜料与
M#c

的明胶

溶液$明胶溶液中明胶和二次去离子水的质量比是
KmEC

%混

合均匀!最终形成赭石矿物颜料胶液&然后利用毛刷将矿物

颜料胶液均匀涂刷在经过处理的土坯表面!自然晾干后!最

终获得壁画颜料层模拟样&

23C

!

壁画颜料层模拟样的煅烧和显现处理

将所制备的壁画颜料层模拟样在马弗炉中煅烧!温度从

室温升到
UMCY

!并在
UMCY

下煅烧
B+

!再自然降到室温!

样品从马弗炉里取出!即为褪色壁画颜料层模拟样&褪色壁

画模拟样的显色采用体积比为
EmB

的离子液体的丙酮溶液

滴在褪色模拟样表面!待丙酮挥发之后!即为显色处理后壁

画颜料层模拟样&

23F

!

唐代墓室壁画的显色处理

以发掘于陕西西安长安区的唐代韩休墓内壁画上的颜料

层碎片为例!采用
EFK

方法对其进行显现处理&通过观察显

现前后颜色和微观形貌变化!验证模拟实验中所揭示的古代

壁画褪色和显现与微观形貌之间的关联性&

B

!

结果与讨论

432

!

煅烧对赭石颜料胶液的影响

通过煅烧的方法模拟壁画彩绘颜料层中胶料的降解!以

赭石颜料胶液为研究对象!利用热重和红外等手段对煅烧前

后的赭石颜料胶液进行表征!考察模拟样颜料层在煅烧过程

中是否只有胶料发生了降解&热重和红外光谱测试结果如图

E

所示&

!!

图
E

$

.

%是颜料溶液自然干燥后薄膜的
<[

曲线!可以看

出颜料胶液在
UMCY

之后基本恒重!大约有
ELFTS

的残渣!

由此可推测赭石颜料胶液在煅烧后有残留物&为了查明残留

物中的具体组成!对赭石颜料胶液煅烧前后进行了红外分

析&图
E

$

$

%是赭石颜料溶液自然干燥后煅烧前后的红外光谱

图&从图
E

$

$

%中可以看出!煅烧前在
KMMB

!

KCQB

!

EUUC

!

EMDD

和
EBKT2#

RE出现明胶四个典型的吸收峰!分别表征

.#%(H

!

.#%(Z

!

.#%(

+

!

.#%(

)

和
.#%(

(

-

Q

.

#

EDKU

和

TQK2#

RE为方解石的特征吸收峰-

T

.

!

ECTK

!

TCB

和
QCB2#

RE

为蒙脱石粘土的吸收峰-

L6EC

.

!

DUB

和
MKT2#

RE为
:'

B

W

K

的特

征吸收峰-

EE

.

!无机矿物方解石和脱石粘土可能来自赭石矿

物颜料&以上结果表明赭石颜料胶液的主要组成确实为明胶

和赭石矿物颜料&而煅烧后!属于明胶的四个特征吸收峰消

失!

:'

B

W

K

的特征吸收峰仍然存在&由此可以断定颜料层模

拟样经过煅烧后!赭石颜料胶液中的明胶组分基本完全分

解!而赭石颜料将会保留在模拟样表面&

434

!

煅烧对颜料层结构和颜色的影响

BFBFE

!

煅烧对颜料层结构的影响

煅烧前后模拟样表面的
JI@

照片如图
B

$

.

!

$

%所示&从

图
B

$

.

%中可以看出!模拟样在煅烧前表面比较平整!颜料颗

粒被胶料包裹!颜料颗粒之间被胶料所填充&而经过煅烧之

后!由于明胶发生了降解!样品表面颜料颗粒被暴露于表

面!所以样品表面颗粒明显增多!表面明显变得粗糙&同时

可以看到由于胶料在煅烧过程中发生了降解!图
B

$

$

%样品表
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图
2

!

%

5

&颜料胶液自然干燥薄膜
-R

曲线'%

6

&颜料胶液自然

干燥薄膜煅烧前后红外光谱图

,9

B

32

!

$

5

%

-R:@&E"5;'

$

6

%

,-./(

=

":>&5%?

=

9

B

<";>U

B

"75>9;

:%<

=

%@;'6"?%&"5;'5?>"&:57:9;5>9%;

面颗粒之间产生了明显的空隙界面&

图
4

!

颜料层模拟样煅烧前%

5

&后%

6

&

+GI

照片

,9

B

34

!

+GI9<5

B

"(%?

=

9

B

<";>75

#

"&?%&(9<@75>"'(5<

=

7"(

6"?%&"

$

5

%

5;'5?>"&

$

6

%

:57:9;5>9%;

!!

由于颜料层胶料中明胶含有
!

元素!因此样品表面
!

元

素分布变化就可以反映模拟样颜料层中胶料的降解&为了再

一次确定颜料层模拟样煅烧后表面胶料的降解!对煅烧前后

模拟样表面的
!

元素分布进行了
!

元素
#.

00

%&

3

检测&图
K

$

.

!

$

%是颜料层模拟样煅烧前后表面
!

元素
#.

00

%&

3

&对比

图
K

$

.

%和$

$

%可以看到!模拟样煅烧后表面
!

元素分布显著

下降!

!

元素在煅烧后样品表面的分布极少&因此!再一次

确定在煅烧过程中样品表面胶料发生了分解&图
K

$

2

%是模拟

样煅烧后表面
Ì J

谱$

P

射线能量色散谱%&从图
K

$

2

%可以

看出!

!

元素的能谱峰几乎消失!证明了颜料层模拟样中胶

料已经降解&另外!赭石颜料的主要成分是
:'

B

W

K

!图
K

$

2

%

中煅烧后样品表面
:'

元素能谱峰的存在一定程度上也说明

颜料层表面的部分颜料在煅烧过程中被保留了下来&

!

图
C

!

颜料层模拟样煅烧前%

5

&后%

6

&表面
A

元素
<5

==

9;

B

及%

:

&煅烧后样品表面
G0+

谱图

,9

B

3C

!

A"7"<";><5

==

9;

B

(%?

=

9

B

<";>75

#

"&?%&(9<@75>"'(5<

=

7"6"?%&"

$

5

%

5;'

5?>"&

$

6

%

:57:9;5>9%;

!$

:

%

G0+(

=

">:>&5%?:57:9;"'(9<@75>"'(5<

=

7"

!!

以上结果表明*模拟样经过煅烧以后!颜料层中的胶料

发生降解而煅烧并不影响颜料层中的颜料!煅烧后颜料仍然

保留在样品表面&因此!通过煅烧的方法模拟古代壁画颜料

层中胶料的降解是可行的&

BFBFB

!

煅烧对颜料层颜色的影响

反射率光谱蕴含着物体表面颜色信息-

EB

.

!因此通过检

测样品表面的反射率光谱可以对其表面颜色进行表征&而不

同角度反射率光谱的空间分布与样品表面的结构有着密切的

关系-

EK

.

&图
D

$

.

%是模拟样煅烧前后的多角度反射率光谱!其

中红色和黑色曲线分别代表样品煅烧前后样品表面的多角度

反射率光谱&从图
D

$

.

%可以看出!模拟样煅烧前后反射率曲

线具有相似的形状!这说明煅烧前后样品表面颜色的色相没

有改变&煅烧前样品不同角度上的反射率差异较大!这与样

品表面颜料层的反光有关&煅烧后!这种差异性降低!而且

与煅烧前相比各个角度上的反射率增加!这一变化说明煅烧

后样品的亮度增加&实际上!具有相同曲线形状的两个反射

率曲线!反射率高的曲线对映的颜色亮度大!而相同色相亮

度大的颜色浅-

ED

.

&根据此依据!从煅烧前后样品表面多角度

反射率曲线可以得出*煅烧后样品颜色的色相没有改变!但

是颜色淡化&图
D

$

$

%是图
D

$

.

%所对应的不同角度上的颜色

视觉图以及样品煅烧前后的照片&左侧和右侧分别是模拟样

煅烧前后的多角度视觉颜色图和照片!通过对比可以看出!
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煅烧后样品的颜色明显变浅!但是煅烧前样品不同角度上颜

色差异较大!个别角度上的颜色很亮!这其实就与样品表面

的反光有关!反光会造成颜色发亮角度上的反射率较高!这

一点从反射率光谱也能看出-图
D

$

.

%最上方的红色反射率曲

线.&因此!图
D

$

$

%的视觉结果和图
D

$

.

%反映的结果一致&

图
F

!

颜料层模拟样煅烧前后%

5

&多角度反射率光谱

及%

6

&多角度视觉颜色图

,9

B

3F

!

$

5

%

I@7>9

=

7"U5;

B

7"'&"?7":>5;:"(

=

":>&55;'

$

6

%

<@7>9U

=

7"U5;

B

7"':%7%&9<5

B

"(?%&(9<@75>"'(5<

=

7"(6"?%&"

5;'5?>"&:57:9;5>9%;

!!

结合前面模拟样煅烧前后表面成分变化结果!我们可以

得出*模拟样经过煅烧处理后!颜料层中的胶料分解!颜料

层由原来的空气
6

明胶界面变成空气
6

颜料粒子界面!界面相

对折射率由
#明胶/空气变成#颜料粒子/空气!界面上的相对折射率变

大!根据
:4',&'1

公式
:i

-$

#RE

%/$

#kE

%.

B

!煅烧后样品表

面的反射率增加&样品对可见光的反射增加!也就是说样品

对可见光吸收降低!从而导致样品表面颜料粒子对可见光的

特征性吸收降低!即就是颜料的特征颜色信息被削弱!颜料

层表面颜色变浅&因此!颜料层颜料存在而胶料降解条件下

产生的颜料层颜色变浅与颜料层胶料降解后产生的空隙界面

改变了表面光学性质有关&

43C

!

显现处理对褪色样品结构和颜色的影响

BFKFE

!

显现处理对样品结构的影响

以离子液体的丙酮溶液涂覆在煅烧后样品的表面进行褪

色样品的显现!显现前后样品表面的
JI@

照片及显现后样

品表面
:

元素
#.

00

%&

3

如图
M

所示&从图
M

$

.

!

$

%可以看出!

经过离子液体涂覆处理以后!样品表面颗粒之间的界面被填

充!表面变色平整&而离子液体中含有
:

元素!因此显现后

样品表面
:

元素
#.

00

%&

3

代表了离子液体在样品表面的分

布&图
M

$

2

%是与图
M

$

$

%相对应的
:

元素
#.

00

%&

3

!从
:

元素

的分布来看!可以看出褪色样品经过离子液体的丙酮溶液处

理后!褪色样品表面颗粒之间的间隙被离子液体填充&通过

以上结果可以说明*采用离子液体的丙酮溶液处理褪色样

品!样品表面颗粒间的空气界面被离子液体填充!即颗粒之

间的空气界面消失!使样品表面变得平整&

图
Y

!

颜料层模拟样显现前%

5

&后%

6

&

+GI

照片及显现后表面
,

元素
<5

==

9;

B

,9

B

3Y

!

+GI9<5

B

"(%?

=

9

B

<";>75

#

"&?%&(9<@75>"'(5<

=

7"6"?%&"

$

5

%

5;'5?>"&

$

6

%

(8%$9;

B

!

$

:

%

,"7"<";><5

==

9;

B

%;>8"(@&?5:"%?(5<

=

7"5?>"&(8%$9;

B

BFKFB

!

显现处理对样品颜色的影响

图
U

是离子液体的丙酮溶液处理后褪色样品表面的多角

度反射率光谱和颜色视觉图&从图
U

$

.

%可以看出!样品处理

前和处理后表面的多角度反射率光谱具有相同的形状!但后

者的反射率强度降低&从多角度反射率光谱可以得出*褪色

样品显现处理前后的色相不发生改变!但是对光的反射降低

而吸收增加!由此可推测显现处理后样品的颜色将加深&从

图
U

$

$

%多角度的颜色视觉图也能直观看到褪色样品经过离子

液体的丙酮溶液处理后其颜色加深!这与图
U

$

.

%的结果一致&

!!

关联褪色样品显现处理前后微观形貌及颜色变化分析结

果!可以得出*离子液体填充了样品表面颗粒之间的空隙界

面!使样品表面的相对折射率降低!样品对可见光的反射降

低吸收增加!即就是颜料层中颜料粒子对可见光的特征吸收

增大!从而使褪色样品颜色加深&因此!褪色颜料层的显现

机理在于!填充颜料层表面颗粒间的空气界面!降低样品表

面的相对折射率!使颜料粒子对可见光的吸收增加&

图
K

!

褪色颜料层模拟样%

5

&显现前后多角度反射率

光谱及%

6

&多角度视觉颜色图

,9

B

3K

!

$

5

%

I@7>9

=

7"U5;

B

7"'&"?7":>5;:"(

=

":>&55;'

$

6

%

<@7>9U

=

7"U5;
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7"':%7%&9<5

B

"(%?(9<@75>"'(5<

=
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B

43F

!

唐代壁画颜料层显现应用

为验证以上模拟实验研究结果!对真实褪色壁画文物进
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行局部显现研究&图
Q

$

.

%为发掘于陕西省西安市长安区的唐

代韩休$

UQB

年,

QDC

年%墓的墓室内壁画!从该壁画上取一

颜料层残片如图
Q

$

$

%所示&从图
Q

$

$

%可以看出该颜料层的

颜色虽然视觉上可以辨别为红色!但是颜色非常浅&按照前

述实验方法!以离子液体的丙酮溶液为显现剂!滴加在该颜

料层表面!颜料层显现后的效果如图
Q

$

(

%所示&通过对比图

Q

$

$

%和图
Q

$

(

%可以看出!经过显现处理后壁画颜料层的颜色

明显加深!显现效果比较明显&

图
W

!

唐代韩休墓部分壁画照片%

5

&'%

6

'

'

&壁画颜料层碎片显现前后照片以及%

:

'

"

&与之对应的
+GI

照片

,9

B

3W

!

*8%>%

B

&5

=

8(%?

$

5

%

=

5&>957<@&57

=

59;>9;

B

$

-5;

B

05

#

;5(>

#

!

N5;[9@I@&57

!

+855;[9

!

A895;

%

5;'

$

6

!

'

%

=

&"U&"(>%&5>9%;5;'

=

%(>U&"(>%&5>9%;<@&57?&5

B

<";>

#$

:

!

"

%

+GI9<5

B

"(%?<@&57?&5

B

<";>:%&&"(

=

%;'9;

B

>%

$

6

!

'

%

!!

为了揭示文物壁画颜料层显现前后颜色变化与微观形貌

之间的关联性!对壁画颜料层残片样品显现前后的微观形貌

进行了扫描电子显微镜$

JI@

%表征!其结果如图
Q

$

2

!

(

%所

示&从图
Q

$

2

%可以看出!未显现前壁画颜料层表面存在大量

颗粒状物质并且颗粒之间存在明显的空隙界面!由此可推

测!壁画颜料层中原本以胶料为连续相的组分发生了降解!

从而使颜料颗粒之间产生空气界面&根据模拟实验的结果可

知!颜料层界面结构的这种变化会导致颜料层对入射光的吸

收降低反射增加!即颜料层中颜料粒子对可见光的特征吸收

降低!从而引起颜料层的特征颜色变浅&这也再一次证明壁

画颜料层胶料降解引起的微观形貌变化是壁画颜色褪色的一

个重要原因&

壁画颜料层经过显现处理后的微观形貌如图
Q

$

'

%所示&

从图
Q

$

'

%可以看出!颜料层表面颗粒之间被离子液体填充!

同时与未显现前的微观形貌-图
Q

$

2

%.相比!可以看出壁画颜

料层结构呈现以离子液体为连续相!表面颗粒$包含颜料颗

粒%为分散相的分布状态!而且颗粒之间的空气界面消失&

与褪色模拟样显现实验类似!壁画颜料层表面由图
Q

$

2

%到图

Q

$

'

%的这种微观形貌上的界面变化影响其光学性质的改变!

是导致其对可见光吸收增加!颜色加深的根本原因&

K

!

结
!

论

!!

利用模拟实验研究了壁画颜料层胶料降解引起微观形貌

变化与其颜色淡化的关联性&胶料降解可在颜料层形成丰富

空隙!该结构产生的光散射导致颜料对可见光的吸收降低!

宏观上引起颜色淡化&填充因胶料降解产生的空隙!将消除

光散射而增强颜料对可见光的吸收!从而导致表面颜色加

深&此外!将模拟研究结果成功应用于唐代墓室壁画颜料层

残片的显现!再一次证明了本研究所提出壁画颜料层中胶料

降解引起的微观形貌变化是古代壁画颜料层颜色变浅的一个

重要原因!同时!消除空气界面是褪色壁画的显现原因&该

研究结果对于中国古代褪色壁画文物的显现修复工作具有重
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