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拉曼光谱和色差法在丝质文物色彩损伤评估中的比较
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丝质文物是博物馆内的重要藏品之一!具有极高的文化&艺术&历史价值"作为一种性质不稳定的

蛋白质有机构成材料!丝质文物极易受到光学辐射而发生泛黄等色彩损伤!尤其是在
N6

C

9;*56;;67

C

_6>GA

#

N*_

$得到广泛应用的博物馆光环境中"如何针对馆藏丝质文物色彩损伤进行科学评估是本研究要解决的

主要问题"色差评估法是分析博物馆照明对文物色彩损伤的有效手段!但是存在相应的局限性!无法对色彩

损伤的诱导期进行评估"由于文物发生色彩损伤的根本原因在于材料内部分子结构发生光化学反应!理论

上说!从微观分子层面研究的拉曼光谱法能够更加科学地评估丝质文物色彩损伤"本研究将拉曼光谱引入

博物馆照明领域!对比色差评估结果验证拉曼光谱色彩损伤评估的可行性和科学性"通过构成四基色
N*_

的
S'L

!

'4L

!

'M.

和
R'L75

四种窄带光对丝质样品开展长周期照射实验!分别以
%0*N

"

:

"

[

"色差和拉曼

光谱作为评估指标!计算得到基于两种评估方法的不同窄带光对丝质文物的色彩相对损伤系数!分别为
S'L

75p'4L75p'M.75pR'L75k4gLLpLgR.pLgSMpLg.K

和
S'L75p'4L75p'M.75pR'L75k4gLLp

LgR2pLgS1pLgK1

"结果一方面表明!两种方法得到的四种窄带光对丝质文物的色彩损伤趋势是一致的!即

S'L75

#

'4L75

#

'M.75

#

R'L75

!波长越短对丝质文物的色彩损伤程度越大!说明拉曼光谱是一种能够

量化评估丝质文物色彩损伤的可行方法%另一方面表明!基于拉曼参数计算的色彩相对损伤系数的比例差

异更大"丝质样品的老化过程中存在诱导期"色差法难以分析丝质样品诱导期的色彩变化!而拉曼光谱分析

则可灵敏地检测出相应的分子结构变化!包括诱导期"因此!拉曼光谱法能够对丝质文物的色彩损伤进行更

加科学地评估"同时!研究得到的构成
N*_

光谱的四种窄带光对丝质文物色彩相对损伤系数!可以为这类

光源在丝质文物照明中的损伤度评估和博物馆准入评估提供依据"

关键词
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在博物馆环境中!展陈照明是导致文物受损的重要原

因"为更好地保护文物!国际照明委员会根据材料的光敏感

特性将文物分为四级!其中丝质文物属于最高敏感级"丝质

文物属于性质不稳定的天然有机材料!在吸收光源光谱能量

后极易发生光化学反应!导致材料外在呈现出褪色&变色&

泛黄等色彩损伤形式"

光源作为文物光化学反应的能量来源!是进行照明保护

研究的基础"通过对多座博物馆的调研发现!

N6
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N*_

$目前已逐渐取代卤钨灯和金卤灯等传统光源!

在展陈照明中得到广泛应用"目前!能够满足丝质文物照明

要求的
N*_

主要为四基色
N*_

!红色&琥珀色&绿色&蓝色

是构成其光谱的主要波段"这类
N*_

的光谱构成灵活!光谱

中四个波段的比例差异巨大!而被照文物往往由于自身性质

对不同光谱的吸收反射特性各异"因此!不同光谱构成的光

源对丝质文物造成的色彩损伤程度存在巨大差异"因此!得

到上述四个主要窄带光对丝质文物的色彩损伤系数!明确相

应的损伤规律!是对不同四基色
N*_

进行丝质文物色彩损

伤评估以及丝质文物文物照明准入判定的理论依据"

色彩损伤评估参数的选取和分析!是进行照明保护的关

键"色差作为一种成熟的色度学指标!在色彩损伤评估中被

广泛采用"通过检测文物在被照前后的色坐标并利用公式计

算色差值!来实现对色彩变化的定量评估'

4

(

"但色差评估法

不能对文物已发生色彩损伤但尚未出现色坐标变化的情况!



即色彩损伤的诱导期!进行评估"由于文物发生色彩损伤的

根本原因在于材料内部决定颜色的微观分子结构因吸收光源

光子能量而发生变化或分解!即发生光化学反应"因此!在

微观层面研究照明对材料内部分子结构的损伤规律!是进行

文物色彩损伤评估的科学方法"分析化学领域中的拉曼光谱

是一种研究材料分子结构特征的有效手段'

K

(

"如同人的指

纹!每种材料都有其匹配的拉曼光谱特征峰!而不同特征峰

对应该材料的特定分子结构"拉曼峰强度与材料浓度之间存

在线性关系'

.

(

"当材料由于外界刺激而发生分子结构改变

时!其对应的特征峰也会发生相应变化!这也是利用拉曼峰

强度来监测丝质文物受损过程的依据"目前研究表明!拉曼

光谱适用于表征丝质文物的成分和降解产物'

S

(

"由此可见!

选取决定丝质文物颜色的微观分子所对应的拉曼特征峰!计

算其特征峰峰强在照明前后的变化来表征照明前后的微观分

子结构变化!从而从微观分子层面评估照明前后丝质文物的

色彩损伤"理论上说!相比于色差评估法!拉曼光谱法能够

更加科学地评估照明对丝质文物造成的色彩损伤"目前!很

少有研究基于色差法和拉曼光谱的对比分析!探讨拉曼光谱

作为丝质文物色彩损伤评估方法的适用性"

!!

通过四种峰值波长的窄带光!对丝质样品开展长周期照

射实验"分别以色差和拉曼光谱作为评估指标!计算得到基

于两种评估方法的色彩损伤相对系数"对比研究!一方面验

证拉曼光谱法在色彩损伤评估中的实际适用性!另一方面得

到不同窄带光对丝质文物色彩变化的损伤规律和损伤系数!

可用于进一步实现四基色
N*_

的博物馆准入评估"技术路

线如图
4

所示"

图
G

!

技术路线
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-

.G

!

(;242$;5,$"3

:

1040$03

4

!

实验部分

G.G

!

仪器及参数

以可见光谱中红色#

R'L75

$&琥珀色#

'M.75

$&绿色

#

'4L75

$和蓝色#

S'L75

$四个不同峰值波长的窄带光作为

实验光源"以
N!"0N*_<

公司的
N!Y*Ô %

彩色线产品为

光源芯片!由
-ON*_<

公司包装加工成光源"使用分光光度

计##

$9>;>-AIA:=(9$-R1L

$!测量四个窄带光的相对光谱

功率分布!如图
K

所示!其中纵坐标中的相对
*

#

'

$表示由峰

值波长辐照度归一化的辐照度"照明损伤程度取决于辐照总

量"因此!为了比较不同峰值波长的窄带光对丝质样品的照

明损伤!通过调节光源的功率控制每组样品表面所接收的辐

射能量相等!即
4X

1

5

fK

#

4Q

1

I

f4

1

5

K

$"照射期间!随色

彩测量定期检查四盏单色窄带灯的稳定性"结果表明!样品

表面的辐照度可以保持在
4X

1

5

fK

#

4Q

1

I

f4

1

5

K

$"

图
H

!

四种窄带光的归一化相对光谱功率分布
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G.H

!

样品

为更好地模拟博物馆内丝质文物的老化过程!实验中
.

(5o.(5

大小的丝质文物来源于中国国家博物馆的古代丝

质文物碎片!如图
.

所示"共
S

组丝质样品!对每组样品分

别采集
%0*N

"

:

"

[

"和拉曼光谱参数"

图
I

!

丝质样品

+,

-

.I

!

(;27,3W7"9

:

32

G.I

!

方法

照射实验在地下全暗光学实验室进行"图
S

为照射实验

专用实验箱示意图"该实验箱的微环境参数可控!箱内在

$

:6=

k

#

KLlK

$

m

和
-)k'L3l'3

时保持稳定!满足博物

馆照明设计的相关标准要求'

'

(

"实验箱被不透明的隔板分成

四个空间!每个空间内都安装了不同峰值波长的窄带光!对

四个相同的丝质样品进行垂直照射"为了保证丝质样品表面

接收到的辐照度相同!将样品放置在以恒定速度旋转的转台

上"

图
P

!

照射实验专用实验箱示意图

+,

-

.P

!

(;27$;29"4,$082N

:

21,9254"3#0N

G.P

!

评估参数

4gSg4

!

色彩参数测试

为了更好地模拟博物馆的光环境!每天照射
4K9

!共计

照射
4SSL9

!总曝光量为
4SSLX

1

9

1

5

fK

#

'gLSo4L

R

Q

1

5

fK

$"其中!每
KSL9

进行色彩测量!加上照射前共计
1

次

色彩测量"用
+>

F

(>7/B"/'

亮度比色计测量样品的
%0*N

"

:

"

[

"色度坐标!其精度为
l.3

!镜头角度设置为
Ku

"根据

公式
4

计算颜色变化"

(

E

(

1

#

L

"

(

3

L

"

L

$

K

>

#

+

"

(

3

+

"

L

$

>

#

:

"

(

3

:

"

L

$槡
K

#

4

%

(

%

R

$ #

4

$

其中!

(

E

(

代表色差!

(

代表测试周期!

L

"

L

!

+

"

L

!

:

"

L

表示照

射前测试的
%0*N

"

:

"

[

"参数!

L

"

(

!

+

"

(

!

:

"

(

表示第
(

个照

射周期测试的
%0*N

"

:

"

[

"参数"结合每个周期计算得到的

色差值!绘制随曝光量变化的色差变化曲线!得到不同窄带

光对丝质样品的色彩损伤规律"同时!基于最后一个周期得

到的色差值!即不同窄带光对丝质样品照射前后的色差值

(

E

R

!计算不同窄带光对丝质样品的色彩损伤系数"

4gSgK

!

拉曼光谱测试#

R

$

利用显微共聚焦拉曼光谱仪#

+9A=5><(6A7;6@6(_Y-

$在

'LL

!

.'LL(5

f4范围内采集了照射前后丝质样品的拉曼光

谱"采用
1M'75

半导体激光器作为光源!光谱分辨率设置

为
4(5

f4

"样品表面的激光功率约为
45X

!在
4LI

的曝光

时间内获得光谱"

分析过程如下)在进行照射实验前后!使用拉曼光谱仪

测试得到样品的拉曼频移和拉曼强度!并绘制拉曼强度随拉

曼频移变化的拉曼谱图"将光谱导入
O=6

C

67$=>2gL

软件中!

进行数据预处理!包括基线校正和平滑操作"同时!选取样

品中决定颜色变化的分子结构及其对应的拉曼特征峰
0

!并

计算丝质样品在四种窄带光照射前后的特征拉曼峰强差值

(

,

"其中!

(

,

越小!则样品的色彩损伤程度越低"基于不同

窄带光对样品照射前后特征拉曼峰强差值
(

,

!计算得到不

同窄带光对丝质样品的色彩损伤系数"

K

!

结果与讨论

H.G

!

色差分析

基于色差计算式#

4

$!计算丝质样品在窄带光照射下!

各个周期相对于初始状态的色差值
(

E

"以曝光量为横坐标!

以色差值为纵坐标!绘制丝质样品色差值随曝光量变化的曲

线!如图
'

所示"

图
!

!

在窄带光
P!Y

&

!GY

&

!VI

和
T!Y59

照射下丝质样品色

差随曝光量的变化曲线

+,

-

.!

!

(;2$=1M2708$03016,882125$2M"1

<

,5

-

E,4;2N

:

07=12

=56214;2,33=9,5"4,0508P!Y

!

!GY

!

!VI"56T!Y59

5"110EK#"563,

-

;47

!!

观察图
'

的色差变化曲线可以发现!在不同窄带光照射

下!丝质样品的色彩变化呈现出先快后慢并逐渐趋缓的变化

R1SK
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趋势!随曝光量的不断增加而趋于稳定"因此!根据照射前

后丝质样品的色差值
(

E

R

!计算不同窄带光对丝质样品的色

彩损伤"现定义丝质样品在
S'L75

窄带光照射下的色彩损

伤值
Sg1L

为
4gLL

!按此系数对各窄带光的色彩损伤结果进

行折算!可得到四种窄带光对丝质样品的相对损伤系数为

S'L75p'4L75p'M.75pR'L75k4gLLpLgR.pLgSMp

Lg.K

!如表
4

所示"

表
G

!

基于色差的不同窄带光对丝质样品的色彩相对损伤系数

("#32G

!

(;2123"4,M2$03016"9"

-

2$0288,$,25470880=15"110EK

#"563,

-

;47407,3W7"9

:

327#"72605$03016,882125$2

窄带光/
75

(

E

R

相对损伤系数

S'L Sg1L 4gLL

'4L Kg21 LgR.

'M. KgKS LgSM

R'L 4g'S Lg.K

H.H

!

拉曼测试分析

丝质文物主要是由蚕丝织成"蚕丝是一种天然高分子纤

维蛋白!内含
4M

种氨基酸"由这些氨基酸组成了蚕丝蛋白特

定的二级结构!包括无规线团&

)

/

螺旋#即
I6D\

*

结构$和
+

/

折叠#即
I6D\

,

结构$等构象"基于这些有机构成!蚕丝蛋白

有若干拉曼特征峰"图
R

是四种窄带光照射前后丝质样品的

拉曼光谱图"在图中可以发现!归属于丝质样品酰胺
*

#主

要是
**

% O

伸缩振动和
%

0

^

伸缩振动!

^

0

)

平面弯曲也

有贡献$的
+

折叠结构的拉曼特征峰
4RR'(5

f4

!和归属于

酰胺
-

#主要是
%

0

^

伸缩振动!

^

0

)

平面弯曲也有贡

献$

'

1

(的
+

折叠结构的拉曼特征峰
4KRK

和
4K.L(5

f4

"这表

明实验所用的丝质样品#古代丝质碎片$可能存在一定的老

化!因为天然蚕丝在经过高温!拉伸等作用下!原来归属于

无规线团构象的
4RRL

!

4K1R

和
4KSM(5

f4会位移至
4RR'

!

4KRK

和
4K.L(5

f4

'

M

(

"如图
R

所示!这三种特征峰在四种窄

带光的照射下均呈下降趋势"其中!归属于酰胺
-

的
4KRK

和
4K.L(5

f4对多肽链的构象极为敏感"其拉曼信号降低!

表明在四种窄带光的照射下!肽链可能发生了断裂'

2

(

"

图
T

!
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&

!VI

和
T!Y59

四种窄带光照射前后

丝质样品的拉曼光谱
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光照会使丝质文物产生明显的光致黄变!这是由酪氨酸

和色氨酸的光氧化和黄色发色团的形成引起的'

2/4L

(

"但是!

由于色氨酸含量过于低!归属于色氨酸的
1RL(5

f4吸收峰太

弱而难以被发现'

2

(

"而酪氨酸的含量远高于色氨酸'

4L

(

!是丝

质文物变黄的最重要来源"图
R

清楚地表明!在四种窄带光

照射后!归属于酪氨酸的
M'4

和
MKR(5

f4双峰信号'

M

(的强度

都降低了"这反映了丝质样品中酪氨酸的减少!侧面验证了

照射实验前后丝质样品颜色的变化"

根据报道'

44

(

!

,

M'4(5

f4

/

0

MKR(5

f4是酪氨酸的酚羟基氢键

信号"若
,

M'4(5

f4高于
,

MKR(5

f4

!酪氨酸暴露在亲水区域!酪

氨酸基团苯环连接的0

O)

充当氢键的供体和受体%反之!

则酪氨酸埋藏在疏水区域内!苯环上连接的0

O)

作为强供

电子基向吸电子基提供电子"如图
1

所示!随着照射实验中

窄带光峰值波长的降低!丝质样品酪氨酸的
,

M'4(5

f4

/

,

MKR(5

f4值也逐渐降低!这意味着色彩损伤程度随着窄带光

峰值波长降低而增加"该结果与色彩参数指标的计算趋势一

致!从侧面验证了丝质文物发生色彩损伤的波长相关性"值

得注意的是!仅在
S'L75

窄带光照射前后!

,

M'4(5

f4由高于

转为低于
,

MKR(5

f4

"这表明
S'L75

窄带光照射后!暴露在亲

水区域的酪氨酸向更-埋藏.的状态转移"这一现象可以做如

下解释"蚕丝丝素呈多层次结构!外表层以非结晶区为主!

而较里层含许多结晶程度较高的巨原纤&原纤&微原纤!越

靠里层结晶度越高'

4K

(

"非结晶区域往往形态结构粗糙!微孔

或空隙很多!水分子容易渗入!呈现出亲水性"同时!非结

晶区中存在着比较多带有极性基团的氨基酸!往往优先受到

破坏'

4.

(

"而大部分酪氨酸就分布在丝素表层和次表层内的

非结晶区中'

4S

(

!少量分布在结晶区中"因此!照明前后
M'4

(5

f4拉曼峰强向低于
MKR(5

f4拉曼峰强的方向转变!表明

丝质样品位于非结晶区域的酪氨酸在
S'L75

窄带光照射下!

更容易与分子间发生强相互作用而导致表层酪氨酸含量的大

幅度降低"同时!酪氨酸含量降低却不完全消失的现象!则

表明剩下少量的酪氨酸残基埋藏在较里层的结晶区!呈现疏

水性'
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四种窄带光照射前后丝质样

品在酪氨酸区域的拉曼光谱

+,

-

.U

!

(;2>"9"57

:

2$41"087,3W7"9

:

327,54

<

107,5212

-

,05

=56214;2,33=9,5"4,0508P!Y

!

!GY

!

!VI"56T!Y59

5"110EK#"563,

-

;47

11SK

第
M

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



!!

如上所述!

,

M'4(5

f4

/

,

MKR(5

f4的降低反映了酪氨酸-包埋

度.的增加!表明酪氨酸参与分子间的相互作用'
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(

"因此!

以照明前后酪氨酸
,

M'4(5

f4

/

,

MKR(5

f4的变化值作为评估指标!

评估酪氨酸与分子间发生相互作用的程度!进而从微观层面

评估照明前后丝质样品的色彩损伤"对四种窄带光照射下丝

质样品拉曼特征峰峰强比
,

M'4(5

f4

/

,

MKR(5

f4的变化进行分析"

通过
O=6

C

67

软件!读取照射前的目标拉曼特征峰峰强

,

M'4(5

f4和
,

MKR(5

f4

%在窄带光照射后!再次读取照射后的目

标拉曼特征峰峰强
,v

M'4(5

f4和
,v

MKR(5

f4

!并计算窄带光照射

前后的拉曼特征峰峰强比差值
(

,

M'4(5

f4

/

,

MKR(5

f4

"因此!根

据照射前后丝质样品的峰强比差值
(

,

M'4(5

f4

/

,

MKR(5

f4

!计算

不同窄带光对丝质样品的色彩损伤"将
S'L75

窄带光照射

下得到的峰强比差值
Lg''

定义为
4gLLLL

!四种窄带光对丝

质样品的相对损伤系数为
S'L75p'4L75p'M.75pR'L

75k4gLLpLgR2pLgS1pLgK1

!计算结果如表
K

所示"

表
H

!

基于拉曼光谱的不同窄带光对丝质样品的

色彩相对损伤系数
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MKR(5

f4

,v

M'4(5

f4

/

,v

MKR(5

f4

(

,

M'4(5

f4

/

,

MKR(5

f4

相对损

伤系数

S'L 4gSK LgM1 Lg'' 4gLL

'4L 4gSK 4gLS Lg.M LgR2

'M. 4gSK 4g4R LgKR LgS1

R'L 4gSK 4gK1 Lg4' LgK1

.

!

结
!

论

!!

经过长周期照射实验!丝质样品呈现明显的颜色变化!

其内在原因是酪氨酸的光氧化!表现为酪氨酸-包埋度.的增

加!即拉曼特征峰强比
,

M'4(5

f4

/

,

MKR(5

f4的降低"基于色彩参

数!计算得到四种窄带光对丝质样品的相对损伤系数!即

S'L75p'4L75p'M.75pR'L75k4gLLpLgR.pLgSMp

Lg.K

%而基于拉曼参数计算得到!

S'L75p'4L75p'M.

75pR'L75k4gLLpLgR2pLgS1pLgK1

"结果一方面表明!

两种方法得到的四种窄带光对丝质文物的色彩损伤趋势是一

致的!即
S'L75

#

'4L75

#

'M.75

#

R'L75

!波长越短对丝

质文物的色彩损伤程度越大"基于普朗克公式#

Ek5

$

$!波

长越短!光源中单个光子的能量越高!其对丝质文物的作用

越强!造成的色彩损伤就越大"因此!可以看出拉曼光谱是

一种能够量化评估丝质文物色彩损伤的可行方法"结果另一

方面表明!基于拉曼参数计算的色彩相对损伤系数的比例差

异!大于基于色彩参数计算的损伤系数"造成上述差异的原

因是!丝质文物的老化过程中存在诱导期"色差法难以分析

出诱导期的变化!而拉曼光谱分析则可灵敏地检测出分子结

构的变化!包括诱导期"因此!拉曼光谱法能够对丝质文物

的色彩损伤进行更加科学全面地评估"

同时!研究得到的构成四基色
N*_

光谱的四种窄带光

对丝质文物的色彩相对损伤系数!可以为这类光源在丝质文

物照明中的损伤度评估和博物馆准入评估提供依据"因此!

本文的研究成果将作为今后研究真实艺术品的起点!基于本

研究所提出的评估方法将进一步扩展窄带光的波段数量!并

将博物馆中馆藏丰富的着色丝质文物作为研究对象!以得到

丝质文物和着色剂相互作用下艺术品的整体照明损伤"
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