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颜料是彩绘文物的重要物质组成和艺术表现形式!文物颜料的保护一直是文化遗产保护领域的热

点和难点"文物具有不可再生的特性!文物颜料的原位'无损'微样本的准确分析是该类文物保护的重要工

作"随着各种微束技术的进步!微区光谱分析技术以精准微区定位'快速光谱扫描的工作方式!在文物保护

研究中具有独特的优势!因而其应用得到了快速发展"从颜料成分分析'颜料降解褪色分析'保护效果评价

等方面探讨了微区
S

射线荧光光谱分析$

#

-SD@

%'微区激光诱导击穿光谱分析$

#

-RBT/

%'微区拉曼光谱分

析$

#

-D6J67

%'微区红外光谱分析$

#

-@ABD

%'微区
S

射线吸收近边结构光谱分析$

#

-S9(Q/

%'微区时间分

辨光致发光光谱分析$

#

-ADGR

%'微区褪色测试$

#

-@A

%等技术在彩绘文物颜料保护中的应用'特点及技术难

点!并从消除测量干扰'改进测量装置'研发联合装置等方面展望了微区光谱技术的发展趋势"其中!

#

-

SD@

!

#

-RBT/

!

#

-D6J67

和
#

-@ABD

是目前颜料成分分析常用的微区光谱分析技术!而且
#

-D6J67

和
#

-@A-

BD

在保护效果评价中应用广泛!

#

-@ABD

和
#

-SD@

还可用于颜料降解分析"常用微区光谱技术联用并结合

GC9

分析和相关分析技术不仅可以鉴别文物颜料!还能为文物产地'文物断代及其真伪鉴别提供科学依据"

特别是
#

-S9(Q/

!

#

-ADGR

和
#

-@A

等方法属于国际领先的文物颜料分析技术!对文物颜料降解产物鉴别和

分布可视化分析'颜料的起源和历史'颜料粒子迁移相关的降解现象'颜料的耐光性等研究起着关键作用"

然而!目前这些方法在国内文物保护领域应用很少"因此!该研究对于推动我国文物分析及文物保护的发展

具有重要意义!为文物颜料的鉴定'保护和修复提供科学指导"

关键词
!

文物&颜料&保护&微区分析&光谱分析

中图分类号!

LK,>'+

!!

文献标识码!

D

!!!

'($

!

".'+MK!

"

N

':447'"...-.,M+

#

*.*"

$

.#-*+,>-.>

!

收稿日期!

*.*.-.#-"!

%修订日期!

*.*.-"*-*,

!

基金项目!国家社会科学基金项目$

">SZ̀ ..*

%!陕西省重点研发计划项目$

*."McER/@.>-.,

%资助

!

作者简介!郑利平!

"M>K

年生!西北大学文化遗产学院博士研究生!副教授
!!

0-J6:&

#

OF07

<

&:

)

:7

<"

42;J6:&'7V;'08;'17

"

通讯作者
!!

0-J6:&

#

V67

<

&:

[

:7

"

7V;'08;'17

引
!

言

!!

彩绘装饰是彩绘文物的重要组成部分!不仅具有极强的

艺术性!还反映了古人的哲理观与审美观"但因年代久远!

且受保存环境的影响!多数彩绘层保存状况较差"鉴定及保

护文物颜料!一直是文化遗产保护领域的热点和难点"彩绘

文物的珍贵性和不可再生性要求分析技术应当原位无损或取

样量微少!因此微区光谱分析技术成为近年来在彩绘文物保

护研究领域的热门分析技术"微区分析是利用微束或探针技

术直接进行原位分析!光谱技术是基于物质与电磁辐射相互

作用时!检测物质内部发生的量子化能级跃迁而产生的吸

收'发射及散射光的波长.波数和强度进行分析的方法*

"

+

!

部分微区光谱技术可同时进行形貌观察和成分测定"

随着各种微束技术的进步!微区光谱技术在文物研究领

域的应用得到迅速发展!出现了微区
S

射线荧光光谱分析'

微区红外光谱分析'微区拉曼光谱分析'微区
S

射线吸收近

边结构光谱分析等*

*-,

+

"微区光谱分析技术的两种关键工作

方式是显微定点与光谱扫描!能够实现文物信息的最大化和

样品分析的最小化!并对微样品的各层位进行类比和差异性

分析"应用于文物保护领域的微区光谱分析技术具有以下特

点#$

"

%空间分辨率高$

#

J

级%!检出限低!可实现原位'微

区分析&$

*

%通过微层位结构观察与分析!鉴定文物的制作

材料与技术!为文物保护修复提供依据&$

+

%确定文物降解

产物!揭示文物材质的劣化机理&$

!

%表征并评估保护材料

的效果!为文物保护提供物质基础"本文从彩绘文物颜料组

成与物相'颜料降解机理'保护效果评价等方面阐述了微区

光谱分析技术原理'特点及其应用!并对其发展趋势进行了



展望"
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文物颜料成分分析
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!

元素分析

"'"'"

!

微区
S

射线荧光光谱分析#

#

-SD@

$

J:13%-SD@

%

#

-SD@

是一种常用的微区元素分析技术!检测元素范围

为元素周期表
(6

及以后元素*

K

+

"

#

-SD@

光谱技术有两类!

一类是原位微区分析!另一类是微样本微区分析"前者分析

仪器体积小'便于携带!应用于体积较大'难以移动!且保

存完好'不便取样的文物样品!但光谱分辨率与灵敏度相对

较差&后者应用于保存状况较差的彩绘文物!提取微量样本

进行微区分析!以提高分辨率与数据的可靠性"

#

-SD@

以共聚焦模式作为基础!在
S

射线激发与探测

光路中安装有聚焦透镜以及准直透镜或者聚毛细管透镜以获

取聚焦微束
S

射线!探测器只接收共聚焦点所在位置元素的

特征
S

射线!可实现样品多维扫描成像与分析*

K

+

"

aF&:3

等*

>

+设计的便携式
#

-SD@

设备将聚焦透镜和硅漂移探测器

前端置入真空室!减少了低能量
S

射线易被空气吸收对轻元

素检测的影响!聚焦光斑尺寸约
!.

#

J

!成功用于奥地利维

也纳艺术史博物馆文物的原位分析!辨别出文物中的钠等轻

元素"

+E-

#

-SD@

技术*

#

+揭示了卢浮宫收藏的文艺复兴时期

(名人$

@6J%;4J07

%)肖像的绘画技术!发现柏拉图肖像画绿

色
C;

基颜料上覆盖着含
@0

'

GH

的红色颜料!亚里士多德肖

像画紫色长袍红色
d

<

基颜料上覆盖着含
C6

!

c7

和
@0

的
GH

基颜料"

#

-SD@

常与宏观
S

射线荧光光谱 $

?6-SD@

.

J613%-

SD@

%互补成像联用进行重层彩绘材料的检测"例如!

D0:1F0

等*

M

+将
+E-

#

-SD@

与
*E-?6-SD@

结合!对法国著名画家

C%;3H02

的一幅绘画进行了原位分析"从绘画最深的彩绘层

开始测量!纵向分析步长
".

#

J

!发现绘画有
+

个不同的层

位!第
"

层有
@0

!

?7

!

C;

和
C6

!第
*

层有
GH

和
d

<

!第
+

层$表面层%也是
GH

和
d

<

!但
d

<

的浓度很高$图
"

%"最终

揭示出该绘画有三幅画面!第
"

层为一个女人!第
*

层为一

对夫妇!第
+

层为
C%;3H02

本人"该工作为绘画的
+E

视图制

作程序提供了可靠的依据"

*E-?6-SD@

在重层绘画的深部

成像信号弱!而
+E-

#

-SD@

能较清楚地分辨绘画重层的纵深

分布!克服了
*E-?6-SD@

成像的局限性"尽管如此!由于吸

收效应!

+E-

#

-SD@

成像对绘画的深埋层也还是会出现检测

不到信号的情况"

图
)

!

E'#

$

#b&!

的元素纵深分布结果

$

6

%#测量位置
""

的
I

射线荧光合成光谱&$

H

%#测量位置
""

归一化元素的纵深分布#

"

!

*

和
+

代表相应层数
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在我国文物保护研究领域!微样本分析使用
#

-SD@

技

术较多!光斑最小
"..

#

J

左右!主要用以揭示彩绘颜料的

元素组成!而
#

-SD@

用于成像分析的应用却较为少见!还需

拓展其使用功能"

#

-SD@

技术是最常用的彩绘文物颜料元素分析方法!主

要用于其中无机物的分析!能够揭示绘画的主要'次要和微

量元素含量及分布!还可以揭示重层彩绘文物掩藏在底层的

文物信息"

"'"'*

!

微区激光诱导击穿光谱#

#

-RBT/

$

J:13%-RBT/

%

#

-RBT/

*

".

+是
*.

世纪后期在激光技术推动下产生的一种

新型微区光谱分析技术!其测量原理是基于激光器产生的高

功率脉冲激光束聚焦于微区样品表面!材料产生少量的烧蚀

及其激发所形成的等离子体发出特征光谱!提供有关样品组

成的定性和定量信息"这种技术的深度分辨分析是研究绘画

多层结构的有效工具!可以进行全元素'实时快速分析!文

物样品上的激光光斑尺寸为
,.

#

J

左右"但有微破坏性!产

生了烧蚀坑!因此需要谨慎选择所使用激光的强度和波

长*

""-"*

+

"

近年来!

#

-RBT/

联合微区拉曼光谱'微区红外光谱'微

区
S

射线荧光光谱等分析技术在彩绘文物研究中的应用逐

渐增多*

"+-",

+

!也有不少相关综述报道*

"K-">

+

"

e:7

等*

"#

+利用
#

-

RBT/

技术结合主成分分析$

GC9

%鉴别敦煌莫高窟壁画颜料!

为防止激光对古壁画的过度损伤!提出了激光烧蚀阈值!再

结合光学显微镜的剖面分析建立了绘画层厚度与激光烧蚀脉

冲数的拟合关系"基于
#

-RBT/

等多种分析技术!不仅能测定

文物颜料组成!而且可获得材料来源的相关信息!为文物产

地和真伪鉴别提供科学依据"例如!

A%41F:

等*

"M

+鉴别出罗马

G%72:(%U:

乡村壁画红色颜料为红赭石!这是一种自古以来

#,+*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



广泛使用的无机材料!由赤铁矿和方解石'高岭土'石英等

副矿物组成!实验证实了罗马乡村建筑壁画材料来源是本地

低成本的材料这一假设"

#

-RBT/

是彩绘文物分析颇有前途的一种分析技术!优

点是无需复杂的样品制备及真空测量!能在短时间内实现多

元素分析和原位分析!对重层壁画的物质组成'来源和剖面

信息的提取具有巨大潜力!但该技术在我国应用较少"影响

RBT/

分析测定的主要因素有激光波长'功率密度'样品形状

等!其技术难点是如何降低脉冲激光强度从而减小壁画烧

蚀!同时还能获得较好的测量信号"

)*=

!

物相分析

"'*'"

!

微区拉曼光谱分析#

#

-D6J67

$

J:13%-D6J67

%

拉曼光谱属于分子振动光谱!是印度物理学家
D6J67

于
"M*#

年发现的"当光子与物质分子碰撞时发生能量交换!

与入射光频率不同的散射光谱称为拉曼散射!入射光频率和

拉曼散射光频率之差称为拉曼频移$位移%"

#

-D6J67

是将拉

曼散射与激光扫描共聚焦显微分析相结合的应用技术!通过

光源的光阑针孔与
CCE

光电检测的光阑针孔互为共轭!构

成显微共聚焦光路!并将其引入拉曼特征光谱的探测与分析

中!形成了显微共聚焦拉曼光谱成像技术*

*.

+

"共聚焦拉曼光

谱的空间分辨率仅有几
#

J

!样品用量可
+

"

#

<

!因而可对样

品微区进行精确分析!是最常用的文物颜料物相分析技术"

意大利庞贝遗址壁画碎片的
#

-D6J67

等多种无损技术

分析表明!庞贝在公元
>M

年火山爆发前所用红色'棕色和黑

色颜料分别为赤铁矿'针铁矿和木炭!绿色颜料含铜硅钙

石'针铁矿和绿鳞石$也称绿土%

*

*"

+

"

#

-D6J67

技术联合
SD@

鉴别
"!

世纪阿拉伯泥金装饰手抄本$

C:&&;J:76208J67;-

413:

)

2

%的真伪时!检测蓝绿色为酞菁染料!红色为偶氮染料!

指出该手抄本毫无疑问是
"M

世纪后修复的产物*

**

+

"

课题组鉴别世界遗产重庆大足石刻宝顶山南宋时期的大

方便佛报恩经变相龛的红色颜料时!发现红色区在
**+

和

*#K1J

W"出现拉曼特征峰!推断红色颜料是赤铁矿&白色区

在
".,>1J

W"出现拉曼特征峰!推断白色颜料是铅白$图
*

%!

证实了南宋石刻彩饰中用白色颜料铅白来调节红色颜料赤铁

矿的深浅程度"王丽琴*

*+

+等利用
#

-D6J67

技术鉴定世界遗

产大足石刻释迦牟尼卧佛颜料时!发现了两个少见的含砷颜

料!一个是绿色颜料氯砷钠铜石*

(6C6C;

,

$

94L

!

%

!

C&

,

,d

*

L

+!另一个是白色颜料砷铅矿*

GH

,

$

94L

!

%

+

C&

%+!砷铅

矿作为颜料在大足石刻属首次发现"但同国外相比!国内主

要利用
#

-D6J67

进行无机物鉴定"由于荧光信号的干扰!有

机物分析难度较大!国内开展不够普遍"

"'*'*

!

微区傅里叶变换红外光谱分析 #

#

-@ABD

$

J:13%-

@ABD

%

@ABD

是基于对干涉后的红外光进行傅里叶变换处理而

开发的红外光谱技术!广泛应用于有机物质'无机矿物成分

等的测试*

*!

+

"红外光谱仪光源发出的光经分束器分束后形

成光程差而产生干涉!会合于分束器的干涉光通过样品后就

蕴含了样品化学组成和结构特征的信息!经检测器检测和傅

里叶变换处理信号!最终得到以波长或波数为函数的红外吸

收光谱曲线"

#

-@ABD

利用红外显微系统选取微区样本进行

检测"该法灵敏度高!空间分辨率为几
#

J

至几十
#

J

&制样

方法简便!多数样品无需制样!可直接进行测定!保持样品

原形态进行无损检测"

图
=

!

重庆大足宝顶石刻红色颜料的微区拉曼光谱

$

6

%#红色区&$

H

%#白色区

!+

,
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!

$

#&A6A50
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,
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,
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,

$
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%#

D08J:13%-6306
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H

%#

]F:20J:13%-6306

!!

:̀&

等*

*,

+采用带有直径
#.

#

J

锗晶体
#

-@ABD

!联合

/Q?-QE/

和
#

-D6J67

等技术对
">

世纪葡萄牙著名壁画画

家
Q41%U63

的木板画$

G670&

)

6:72:7

<

%进行分析以确定其制作

技术和彩色材料"结果表明!该板画地仗层除采用硫酸钙作

为填料外!施加了棕色干性油$图
+

%!可能还有干燥剂白铅

矿$

GHCL

+

%"这是首次对这位艺术家的板画进行研究!为后

续鉴别该画家的其他作品奠定了基础"

#

-@ABD

结合白度和

糖酵解速率测量!将罗马尼亚科学家
L8%H&0

N

6

收藏的一把小

提琴鉴定为大约
">+,

年/

">!.

年制作!蛋清作为粘接剂!

亚麻籽油和树脂作为清漆材料!为文物断代和材料鉴别提供

了实验依据*

*K

+

"在
Ad?-̀ C

.

?/

和
/Q?-QE/

分析基础上!

利用
#

-@ABD

单变量化学成像及其
GC9

多变量分析!检测法

国漆艺家
E;7678

作品(猎人归来$

AF0D02;37%\2F0D;72-

034

%)剖面上的成分空间分布!发现该作品以越南漆为粘结

剂!亚麻籽油和松木树脂为助剂!再与无机颜料混合!漆面

涂有虫胶!研究证实该作品是越南漆画技法传入欧洲的重要

实物*

*>

+

"

图
E

!

木板画地仗层的
$

#!"$&

光谱#鉴定为干性油$

!+

,

*E

!

$

#!"$&0

1

/2:.76

$

+8/5:+;+/8A0A53+B

%

3<:A+5/8

;3.:-/

,

.3758BA
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,
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#

-@ABD

技术与前述
#

-D6J67

技术属于物相分析中互补

的两种检测手段!国内外应用都十分广泛!但
#

-@ABD

化学

成像在国内文物研究中的应用较为少见"

#

-@ABD

技术对彩

绘文物研究有显著优势!为揭示彩绘文物的物相'断代'流

传'历代科技发展提供了重要依据"但红外光谱信号获取

时!易受空气湿度'二氧化碳'样品表面形状等因素的干扰!

因此在测量时要尽可能保持环境干燥'测量探头与文物样品

紧密接触"

*

!

文物颜料降解褪色分析

=*)

!

微区
b

射线吸收近边结构光谱分析#

$

#b>ZSD

"

6+2.3#

b>ZSD

$

#

-S9(Q/

是近年国际上常用的彩绘文物颜料降解机理

研究的手段*

*#-*M

+

!是由于激发的光电子受周围环境的多次散

射造成的*

+.

+

"

#

-S9(Q/

原理是基于物质的
S

射线吸收谱中

从吸收阈值处的吸收边到吸收边以上约
,.0$

之间的谱结

构!是研究物质局域结构和局域电子特性的有力手段*

+"

+

!既

能反映吸收原子周围环境中原子的三维结构!还能反映费米

$

@03J:

%能级附近电子态的结构*

+*

+

"

$03J0;&07

等*

++

+在研究丹麦和法国油画作品时发现鲜

艳的黄色'橘红色颜料雌黄$

94

*

/

+

%和雄黄$

94

*

/

*

%光照下不

稳定!常导致画面变白或透明"虽然
#

-D6J67

和
#

-@ABD

可

快速鉴别雌黄和雄黄!但由于检出限和光谱分辨率差!难以

对降解产物鉴别和分布可视化分析!限制了对有价值的艺术

品保护状态的评价"然而利用
#

-S9(Q/

$图
!

%可以检测到砷

是以亚砷酸盐$

94-

)

%和砷酸盐$

94-

*

%两种形式存在!砷酸

盐的存在及分布要么是由于较小颗粒硫化砷的完全降解!要

么是由于绘画层内砷酸盐从最初形成位置的迁移"

#

-

S9(Q/

结合电子顺磁共振$

QGD

%'紫外可见光谱揭示了铬

黄颜料还原过程中胶料和颜料溶解度的影响!得出以下结

图
F

!

含砷标准物质与绘画样品的
$

#b>ZSD

光谱

!

#砷酸钾&

6

#三氧化二砷&

3

#三硫化二砷&

C

"

/

C

+

#选择分析的绘画样品微区

!+

,

*F

!

$

#b>ZSD0

1

/2:.A3;>0#235:A+5+5

,

1

+

,

6/5:./;/./52/0A58:-/

1

A+5:+5

,

!

#

G%2644:;J63407620

&

6

#

93407:1

$

)

%

%I:80

&

3

#

93407:1

$

)

%

4;&\:80

&

C

"

/

C

+

#

/0&01208J:13%-6306%\2F0

)

6:72:7

<

论#$

"

%

C3-

+

还原是由颜料与胶料共同作用的结果&$

*

%该

过程在油料中更为显著!产生了
C3-

*

和
C3-

)

两种物质以及

氧化的有机化合物&$

+

%铬黄颜料的耐光性在丙烯酸粘合剂

中得以增强&$

!

%铬的还原趋势随着颜料溶解度的增大而增

大*

+!

+

"

=*=

!

微区时间分辨光致发光光谱分析#

$

#"&?[

$

ADGR

是在脉冲单色光照射下!探测物质激发态辐射跃

迁光谱随时间变化动力学过程的光谱技术*

+"

+

"

#

-ADGR

器件

基于脉冲激光激发和时间闸控检测!适用于寿命从几纳秒到

数百微秒的光致发光发射物的检测"根据矿物颜料的光谱和

衰变动力学发射特性!用于不同矿物颜料的识别*

+,

+

!为矿物

颜料的降解研究提供参考"该技术的显著特点是#空间分辨

率高!

+

"

#

J

&可对颜料晶体缺陷变化进行分析!以研究颜

料的起源和历史*

+K

+

'提供颜料粒子迁移相关的颜料降解现

象*

+>

+

"

#

-ADGR

联合
D6J67

'

S

射线分析揭示了伦敦考陶德艺

术学院藏品上
"#,.

年到
"M,.

年期间合成的九种镉黄颜料晶

体结构及杂质的不均匀性和复杂性!这与那个时期的合成工

艺和配方有关"由于这些镉黄颜料化学结构和成分的不均匀

性!预 计 它 们 具 有 不 同 的 反 应 性 和 降 解 性 能"根 据

F̀:36380&&%

等的研究*

+#

+

!

#

-ADGR

主要对半导体颜料进行分

析!利用高灵敏度时间分辨和光谱分辨的光致发光显微镜有

效进行发光中心的检测!实现对光致发光光谱和时间发射特

性的全面表征是该技术的难点&显微镜系统依赖于定时控制

相机!它结合了不同寿命范围的多光谱和寿命检测"目前!

该技术在国内彩绘文物分析研究中的应用还少见报道"

=*E

!

微区褪色测试仪#

$

#!"

"

6+2.3#;A8/:/0:/.

$

#

-@A

是基于
"M>K

年国际照明委员会
CBQR9T

色差方程

原理制造"微区褪色是一种加速光老化的方法!将一个亚毫

米光斑表面暴露于强可见光下!通过实时测量其反射率可测

试出材料的光敏性"将监测的反射光谱转换为
CBQ"M>K

的

R

"

6

"

H

"坐标!实时计算光照引起的颜色变化"测试速度快!

几乎无破坏性!与其他加速光老化技术相比!对被测物表面

特性研究具有无可比拟的优势*

+M

+

"

#

-@A

测试时间一般
",

分

钟左右!反射测量的光斑尺寸为
!..

#

J

!使用
C̀B

光谱软件

绘制和分析褪色数据"收集
B/L

蓝羊毛标准
"

!

*

和
+

$

T]/"

/

+

%的三份褪色曲线!并对样本进行单独分析*

!.

+

"通

过与
T]/"

/

+

的褪色速率比较!确定样本的耐光性"

@:0H03

<

等*

!.

+采用
#

-@A

!联合
/Q?-QE/

!

#

-D6J67

!

#

-

SD@

$铑管'硅漂移探测器和多毛细聚焦透镜!光斑
"..

#

J

%

技术!检测荷兰著名画家
$67 %̀

<

F

作品(有两人的灌木丛

$

a7803

<

3%V2FV:2FAV%@:

<

;304

%)上白花是粉红色染料天

竺葵红$

0̀367:;J&6P0

%在光化学漂白作用下褪色形成的!这

是首次采用微区褪色仪测量绘画剖面样本!以了解绘画上天

竺葵红的褪色动力学$图
,

%"随着光照时间的增加!彩绘颜

料褪色的色差值$

E0&26Q

%会逐渐增大"绘画样品褪色速率介

于标准
T]/*

和
T]/+

中间!约等于
*',

蓝色羊毛"预计如

果每天只照明
#F

!光强
",.&;I

!那么在短短
K

5

的时间里!

这幅作品的色彩可能会发生明显的变化"

.K+*
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图
G

!

PRD)

.

E

和梵高画上天竺葵红抛光剖面的

三次重复测量的微区褪色测试结果

左上图为褪色测试后即刻剖面自发荧光

!+

,

*G

!

C+2.3;A8/:/0:./07B:0;3.:.+

1
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<

!!

#

-@A

为彩绘颜料颜色变化提供了可靠数据!

G04J0

*

+M

+

认为直到现在这种方法还是唯一的藏品光敏性评估的可行性

方法!为展览照明标准制定提供了关键信息"在测试时!要

充分覆盖待测物表面不同的颜色!尽可能对敏感性最高的区

域进行读数"国内常使用色差计$色度计%研究彩绘文物的保

护和修复!而微区褪色测试仪很少使用"

=*F

!

其他光谱技术

除
#

-S9(Q/

!

#

-ADGR

!

#

-@A

等技术外!还有
#

-9AD-

@ABD

和
?6-SD@

等技术研究彩绘文物颜料的降解与褪色"

例如!氧化锌是
*.

世纪常见的白色颜料!但会引起油画颜料

出现严重的突起'粉化'脱层等劣化现象!劣化机理是氧化

锌颜料与胶结介质中甘油酯水解形成的脂肪酸相互作用!产

生了羧酸锌$称为锌皂%引起的"

6̀H3:0&:

等*

!"

+研究认为
#

-

9AD-@ABD

光谱成像技术有极高的化学特异性和空间分辨

率!揭示了颜料层中锌皂的化学分布!为评价
*.

世纪油画的

保存状态提供了有价值的信息"

/:J%07

等*

!*

+利用
?6-SD@

!

#

-SDGE

和
?6-SDGE

技术!研究荷兰画家
(0&&:;4

一幅静物

画上的雌黄$

94

*

/

+

%颜料褪色区域!发现生成了透砷铅矿

$

/1F;&207:20

!

GHd94L

!

%' 砷 铅 矿 *

?:J02:20

!

GH

,

$

94L

!

%

+

C&

%+'钾钠铅矾$亦称硫钾钠铅矿%*

G6&J:03:20

!

$

(6

!

Z

%

*

GH

$

/L

!

%

*

+和钾石膏*

/

5

7

<

07:20

!

Z

*

C6

$

/L

!

%

*

,

d

*

L

%+等次生矿物!其中透砷铅矿和砷铅矿沉淀在雌黄层和

下面富含铅白层之间的界面!钾钠铅矾主要沉积在画作的表

面和上层等!该研究有助于了解硫化砷颜料的自发转换过程

及其对文物绘画的影响"

+

!

保护效果评价

!!

文物保护材料效果的定性定量表征是文物保护的关键技

术!但目前缺乏统一的标准和规范!微区光谱技术在保护效

果评价中颇具潜力"以文物加固为例!加固是脆弱文物保护

的首要工作!通过在文物组织结构上添加或应用化学粘合剂

及支撑性材料使风化严重的文物组织结构重新形成内聚力!

以保证文物的稳定性或完整性"

保护效果评价常用的微区光谱技术是
#

-D6J67

和
#

-@A-

BD

"

L42:1:%&:

等*

!+

+利用
#

-D6J67

研究草酸铵*$

(d

!

%

*

C

*

L

!

!

9JLI

+和磷酸二铵*$

(d

!

%

*

dGL

!

!

E9G

+加固碳酸盐石质

文物时!从剖面检测到在深度
"JJ

以内'按距离梯度均匀

分布着一水合草酸钙&在深度
*',JJ

处存在羟基磷灰石形

式的钙磷酸盐!表明
E9G

比
9JLI

渗透深度大"证实了所

试验的方法中!先采用
E9G

'再用
9JLI

处理加固碳酸盐石

质文物效果更佳"利用高分辨率
#

-9AD-@ABD

研究带有灰浆

底层的彩绘用
9JLI

加固时加固剂的扩散性!成功地揭示了

微观区域内草酸铵溶液与碳酸基质之间的相互作用*

!!

+

!该

方法具有光谱分辨率高'材料易被检测等优点!这是常规分

析方法无法实现的"

!

!

展
!

望

!!

由于微区光谱分析技术精准的微区定位和快速的扫描分

析!在文物颜料成分鉴定'降解褪色研究和保护效果评价等

方面的应用发展迅速!在文物分析与保护领域具有明显的优

势和广阔的应用前景!出现了以下新的发展趋势#$

"

%消除

测量干扰'提高分析准确性#由于文物样品年代久远'成分

复杂!测量干扰大!如拉曼光谱分析中杂质的荧光信号可能

掩盖被测颜料的散射信号!利用脉冲激光光源或改变激发光

的波长可消除杂质的荧光干扰"$

*

%改进测量装置'提高仪

器性能#以原位微区
S

射线荧光光谱分析技术为例!利用
S

射线毛细管透镜代替聚毛细管透镜!可获得更小的光斑和更

稳定的
S

射线光束!提高仪器空间分辨率!是今后的研究目

标"$

+

%研发联合装置'满足多功能测试需求#在现有多种微

区分析技术联用的基础上!将两种独立的微区分析技术组合

在一个测试装置中!两种分析技术互相补充!能够实现文物

颜料元素组成'化学结构和微观形貌等综合信息获取的最大

化!是文物分析发展的一种趋势"
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