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文物和艺术品的无损分析是文化遗产科技保护的重点和难点"该研究使用了一种遥感领域的地物

光谱仪---便携式全波段高光谱感应器$
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&分析文物中常用的

有机胶料"这种高光谱感应器可以在
07&H

内获得一个
:60

"

&600"4

全波段反射光谱!其波段涵盖了可见

光,近红外和短波红外三个区域"该研究选取蛋黄,兔皮胶,亚麻籽油三种中西方古代,现代常用的胶结物

作为研究对象!分别以单组分,与不同颜料的混合物两种形式来验证该设备无损分析的可靠性和实用性"首

先按照传统绘画技法!使用四种不同颜料与上述胶结物的组合制备彩绘样品"待样品完全干燥后!使用探头

直接接触法获取光谱信息!并利用相关软件进行数据处理"实验发现!由于物化本质不同!这三种胶结物的

反射光谱在波长
%%00

"

&900"4

范围内的特征信息差异最为显著"当胶料与无机颜料混合后!这三种有机

物的吸收峰位置相对于单组分出现了相同的三种变化'$

%

&波长
%60;"4

处的肩峰消失+$

&

&波长约为

%>9:

"

%>&&"4

处的宽峰偏移+$

:

&位于波长
&060"4

处的原
.

-

O

伸展和弯曲合频峰向右移动了约$

&0

"

&0;0"4

&"值得注意的是!

'

-

O

合频和倍频峰在单组分与混合物光谱中的位置保持一致"这一系列谱图变

化规律使得从混合物中鉴别胶料具有了可能性"尽管在某些情况下!和其他光谱分析技术类似!混合后无机

颜料和有机胶料吸收峰之间的相互干扰会影响胶料的鉴定!但利用其一阶导数光谱能够协助各组分的准确

表征"结果表明!该高光谱感应器能够有效鉴别有机胶料+这种快速,无损的分析方法不仅在实验室成分分

析中具有可行性!而且其便携的特点也适用于文物保护与修复现场的快速分析!具有较好的实用性"
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材料的鉴定是了解一件文物或艺术品化学,物理成分及

保存状态的必要途径!是文物修复者保护,修复的重要依

据"一般来说!文物的成分分析技术分为无损和微损两类"

无损分析技术指的是无需采样,直接分析鉴定样品的技术手

段!所获得的初步信息能确定进一步微损分析的采样区域!

精确指导微损分析"根据文物保护少干预的原则!需避免或

减少样品的采集!因此简便,高效的无损分析可以实现取样

量的最小化和最有效化"无损分析技术的研究及革新是文物

保护领域的重点与难点"现阶段!无损分析技术通常不能有

效鉴别有机物!也包括有机,无机混合型的彩绘文物"

反射光谱法!由于其对颜色的高度选择性!是一种成熟

的艺术品成分分析技术"与其他光谱分析技术相比!它不需

要样品制备!采样耗时少且成本相对较低"
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等在
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年首次提出使用光纤反射光谱$

2]U\

&分析艺术品成分信

息(

%

)

!随后其他学者使用此法进行了文物材料分析研究(

&̀:

)

"

2]U\

使用的仪器工作范围主要在紫外线和可见光区域

$

&60

"

%%00"4

&!一般用于无机颜料鉴定(

9

)

!而鉴定有机物

则需联合其他分析技术(

6

)

"

使用了一种便携式高光谱感应器$
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&进行文物成分的无损分析!它是

遥感中最为常用的一种商业光谱分光光度计!主要用于提供

光学传感器的机上矫正(

$

)

!在
07&H

内就能获得一个
:60

"

&600"4

涵盖可见光区域,近红外区域和短波红外区域连续

的,高质量的谱图"一般它通过两种方法获取光谱'一种直

接接触被测物体表面!分析约为
%76<4

& 的圆形区域+另一

种使用自然光作为光源!分析区域取决于探测器和物体之间

的距离"得到的谱图在可见光区域提供材料颜色的有效信

息!而在近红外和短波红外区域反应分子内的不同电子和振

动过程"由于能够同时识别无机和有机材料!应用范围几乎

涵盖了遥感的各个研究方向(

;

)

"近年来!一些学者将这种技

术推广到了文物保护领域"

&0%%

年!

'(4(DJD

等使用这种高光

谱分析方法用于意大利佛罗伦萨地标建筑.新圣母玛丽亚教

堂/正立面的大理石表面上!表征了石材表面碳酸盐成分到

石膏的变化(

$

)

"

UD<<D(G?D

!

!(

N

"3C̀UB

^

(H

等研究了该分析技

术在绘画颜料鉴别上的应用!但所讨论光谱的波长范围都不

超过
%;00"4

(

=̀>
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"

为了更好地利用该技术分析艺术品成分!首先应建立一

个常用材料单组分样品的全波段,标准原始反射光谱数据

库"对于无机颜料!学者通常参考美国地质调查局编制的标

准光谱数据库和意大利国家研究委员会
AHJDJ,JB?D2DHD<(#

M
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M

QD<(J(.3QQB'(GG(G(
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&研究所编制的数据库"然而有关

文物有机胶结物的研究还十分匮乏!全球范围内还没有类似

数据库的存在"

&0%9

年
'BH3"JD"B

建立了一个
&00

"

>00"4

范围内古代颜料和胶结物混合物的反射光谱数据库(

%0

)

"但

是!该数据库不能作为单组分物质的数据库!不仅因为其波

长范围有限!而其所得谱图是混合物在羊皮纸和纸张上采集

$支撑材料影响物质原始谱图&"另外!导数变换谱图也可以

协助有机物的表征"经导数变换后!吸收峰可能会比原始谱

图中振幅更大且重叠带的峰会变得易于分辨"但较高的导数

阶数会增加光谱的噪声(
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)
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年
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等研究了使用一

阶导数光谱鉴别油画中的油和醇酸树脂(

%&

)

"

我们使用高光谱感应器获得了
:60

"

&600"4

全波段原

始及其一阶导数谱图并分析了三种最常见有机胶结物$蛋黄!

动物胶和亚麻籽油&"研究结果表明!这种便携式高光谱感

应器可以有效识别有机胶结物!无论其作为单组分还是存在

于多组分混合物中"

%

!

实验部分

IJI
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单组分样品高光谱数据采集
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高光谱感

应器可在
07&H

内获得包括可见光$

fA\

&,近红外$

f.AU

&和

短波红外$

\WAU

&在内的全波段连续反射光谱"其中!

f.AU

和
\WAU

光谱区域的采样间隔分别为
%79

和
&"4

"该仪器自

带的接触式探头$

%76<4

& 的固定照明几何形状和点分析区

域&用以提供光源"所有光谱的测量均采用手持探头直接接

触样品表面完成!之后使用
#\@

的
U\:

和
fD3c\

M

3<)GB

$70

软件进行数据处理和解读"

由于特氟龙在
:60

"

&600"4

光谱范围内没有吸收峰!

单组分样品光谱的采集都在特氟龙载物盒上进行"单组分样

品为三种胶结物!即兔皮胶,蛋黄和亚麻籽油"胶结物的光

谱采集方法如下'将配制好的浓度为
%0h C

#

C

兔皮胶溶液

转移至特氟龙载物盒上形成薄膜!待完全干燥后采集光谱+

将蛋黄在培养皿中自然干燥!然后以薄层形式放置在特氟龙

载物盒上进行光谱采集"而亚麻籽油样品是
&0%0

年制得后!

于意大利佛罗伦萨国家研究委员会文物保护专业实验室干燥

$

年后在特氟龙载物盒上进行采集"试验中还获取了在世界

范围内使用最为广泛的红,蓝,黄四种颜料样品$朱砂,石

青,青金石,铁黄&的全波段反射光谱!光谱的采集方法和胶

结物的方法相同"

IJK

!

混合物样品制备与高光谱数据采集

颜料和胶结物的混合物样品根据意大利传统木架画绘制

方法在
%0<4n%0<4

的帆布表面绘制得到!使用的帆布采

购于意大利佛罗伦萨"由于帆布表面已覆盖一层石膏和亚麻

籽油的地仗层!因此先采集了帆布的原始光谱数据"将上述

三种胶结物与四种颜料分别混合后!按照
'3""D"B'3""D"D

描

述的比例与方法用刷子在帆布表面均匀地涂刷"对于蛋彩画

样品!颜料和蛋黄的用量大致相同!并滴加少量去离子水"

而当颜料和兔皮胶或亚麻籽油混合时!颜料的平均使用量约

为胶结物用量的两倍"绘制完成后将所有样品放置于实验室

环境中自然干燥"

IJM

!

光谱处理

光谱采集后使用该仪配备的
fD3c\

M

3<)GB$70

软件进

行光谱收集和原始数据处理"原始光谱处理包括'光谱背景

消除,求光谱平均值,求光谱的一阶导数等"为了减少误差!

原始光谱是同一位置采集
%0

次后得到的平均光谱"原始光

谱的最重要参数是最大反射率#最大吸收率和拐点!即在一

阶导数光谱中的最大值或最小值(

%:̀%9

)

"

&

!

结果与讨论

KJI

!

单组分胶料鉴定

图
%

$

(

&是三种胶结物的全波段反射光谱"三种物质在波

长
%%00

"

&900"4

之间的吸收峰差异最为显著(图
%

$

8

&)"

由于蛋黄中除了白蛋白还含有约
:0h

的脂质!因此其谱图同

时具有蛋白质和脂质的特征"利用图
%

$

8

&中三个灰色区域

$

'

-

O

键的合频和倍频峰区域!即
%%60

"

%&60

!

%$60

"

%=00

和
&&60

"

&900"4

&和四条虚线位置的光谱特征可以

有效鉴别三种物质!同时这些特征也为其在混合物中的鉴定

提供了理论依据"

如图
%

$

8

&!含有脂质成分的蛋黄和亚麻籽油在
%%00

"

&900"4

波段范围的谱图较相似!尤其是在约
%&00

!

%;00

和
&:00"4

附近都有吸收峰!但它们的峰强差异明显!吸收

峰在蛋黄中比在油中更尖锐,更强"例如!蛋黄谱图中
%;:0

"4

处
'O

&

伸展模式的一级倍频峰峰强明显强于亚麻籽油"

相较这两种胶结物!蛋白质类的兔皮胶光谱中
'

-

O

的合频

和倍频峰的位置与峰强差别更大"例如!

'O

&

伸展模式的二

级倍频峰在蛋黄中位于
%&%0"4

处!在亚麻籽油中位于约

%&0:"4

!而在兔皮胶中则偏移至
%%=&"4

左右"
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图
%

$

8

&中四条虚线标记出了三种胶结物其他差别明显

的特征吸收峰位置"在约
%60;"4

处!可以观察到蛋黄和兔

皮胶谱图中的
.

-

O

伸展模式的一级倍频峰!而在亚麻籽油

谱图中则不存在"在约
&060"4

处!出现了这两种含蛋白质

胶结物的另一个重要的特征信号!即
.

-

O

伸展和弯曲的合

频峰"此外!在
&%;;"4

附近也观察到这两种胶结物的

##

' ]

伸展模式的一级倍频峰$酰胺
%

i

酰胺
&

&"在这两

种蛋白质的谱图中!所有动物胶的吸收峰都强于蛋黄"在脂

质胶结物亚麻籽油的谱图中!在约
&%:&"4

处出现了
'

-

]

伸展和
'

-

O

伸展的合频峰!且峰呈肩状"尽管在位于
%>60

"4

的虚线处这三种胶结物都有较强的吸收峰!但亚麻籽油

的峰稍微偏左"另外!脂质中
##

' ]

伸展模式的二级倍频峰

出现在
%>:&"4

处!而蛋白质中
]

-

O

伸展和弯曲的合频

峰出现在约
%>96"4

处"

当胶结物与颜料混合时!也可以利用上述鉴定单组分样

品的特征吸收峰位置和峰强等特征!在明确定义的光谱范围

内鉴别各类结物"然而!加入颜料后单组分物质的特征峰信号

可能会发生偏移或强度改变!具体情况将在下节详细讨论"

图
I

!

三种胶结物的全波段#

MRY

!

KRYY.5

%

#

$和#

IIYY

!

KNYY.5

%

$

$反射光谱谱图

蓝色曲线为蛋黄+红色曲线为兔皮胶+绿色曲线为亚麻籽油
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!

无机颜料与胶料混合物鉴定

由于朱砂在近红外̀ 短波红外区域内没有吸收峰!更容

易观察有机物在混合无机颜料后光谱的变化!因此首先分析

朱砂与胶结物混合物的光谱"图
&

是蛋黄与朱砂的混合物在

波长
%%00

"

&900"4

范围内的反射光谱"蛋黄能够通过标

准谱图比对识别出来!除了三处波峰的变化'$

%

&

%60;"4

附近的
.

-

O

伸展模式的一级倍频峰消失+$

&

&蛋黄单组分

谱图中原波长约
%>96"4

的
]

-

O

伸展和弯曲的合频峰偏

图
K

!

朱砂与蛋黄混合物的
IIYY

!

KNYY.5

波段

反射光谱谱图

蓝色曲线为混合物+红色色曲线为蛋黄+

绿色曲线为朱砂
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图
M

!

石青#

#

$与青金石#

$

$蛋黄混合物的
IIYY

!

KNYY.5

波段反射光谱谱图

蓝色曲线为混合物+红色曲线为蛋黄+

绿色曲线$

(

&为石青!$

8

&为青金石
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移到约
%>&&"4

处!同时变宽+$

:

&原本在约
&060"4

处的

.

-

O

伸展和弯曲合频峰位置向右移动了
&0"4

"事实上!

当颜料在近红外̀ 短波红外区域具有吸收峰时!混合物谱图

中也出现了这三种变化!例如图
:

中蛋黄与两种蓝色颜料

$石青和青金石&的混合物谱图"

!!

当不同胶结物与同一颜料混合时$如图
9

&!只通过比对

原始谱图就能够鉴别胶结物种类"然而!当颜料在近红外̀ 短

波红外的特征吸收峰与胶结物重叠时!仅通过几个特定位置

分析胶结物种类就变得困难"如当分子内含有-

]O

或者

O

&

]

的颜料与有机物混合时!波长
%960

和
%>96"4

处的吸

收峰则不能区分有机物"但
'

-

O

键的合频峰和倍频峰不受

影响!因此它们的位置和峰强对于有机材料的分析更为重

要"

图
N

!

铁黄与三种胶结物的
IIYY

!

KNYY.5

波段

反射光谱谱图

蓝色曲线为蛋黄混合物+红色曲线为兔皮胶混合物+绿色曲线为亚

麻籽油混合物+黑色曲线为铁黄
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KJM

!

一阶导数光谱论证

除了原始反射光谱外一阶导数光谱也能够协助准确表征

有机材料"从图
6

$

(

&中可以看出!三种单组分有机物的特征

峰在一阶导数光谱比原始光谱(图
%

$

8

&)更加显著"如

%%60

"

%&60"4

区域中(图
6

$

8

&)!兔皮胶在一阶导数谱图

中
%%$6

和
%&00"4

处的拐点对应了原始谱图中位于约
%%=&

"4

的弱吸收峰!蛋黄和亚麻籽油的拐点和波形差别变大+

%$60

"

%=00"4

区域中(图
6

$

<

&)!三者的波形,拐点位置,

峰强比等差异增大"

图
$

是当三种胶结物分别与青金石(图
$

$

(

&)和铁黄(图

$

$

8

&)混合后的一阶导数光谱"显然!当胶结物中混入颜料

时!原本单组分一阶导数光谱中的波形特征在混合物谱图中

也可以清楚辨识"因此!一阶导数光谱也能够辅助有机胶料

快速,无损地鉴定"

图
R

!

三种胶结物
IIYY

!

KNYY.5

#

#

$%

IIRY

!

IKRY.5

#

$

$

和
I!RY

!

I\YY.5

#

)

$波段反射光谱一阶导数谱图

蓝色曲线为蛋白质+红色曲线为兔皮胶+绿色曲线为亚麻籽油
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结
!

论

!!

实验初步证明了这种便携式高光谱感应器能够鉴别不同

种类的有机胶结物!即蛋黄,兔皮胶和亚麻籽油!无论其作

为单组分还是与颜料的混合物"这三种物质的反射光谱在近

红外和短波红外区域内的特征信息最为显著"虽在某些情况

下!胶结物和颜料吸收峰的重叠使鉴定变得困难!但利用其

一阶导数光谱仍可以实现胶结物的准确表征"这种新的文物

成分分析方法快速无损!而且其便携的特点也能够满足在文

物,遗址现场的使用"
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图
!

!

青金石#

#

$和铁黄#

$

$与三种胶结物混合后
IIYY

!

KNYY.5

波段反射光谱一阶导数谱图

蓝色曲线代表兔皮胶
i

青金石#铁黄+绿色曲线代表蛋黄
i

青金石#铁黄+红色曲线代表亚麻籽油
i

青金石#铁黄
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