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光谱技术在文物绘画用胶结材料中的研究进展

陈冬梅!司长代!龙世佳

天水师范学院化学工程与技术学院!甘肃 天水
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文物绘画胶结材料经常与颜料或染料以混合状态存在!成分复杂!在悠久的历史环境中!胶结材料

降解老化!文物绘画层受到严重损害%绘画内容蕴含很高的艺术$历史和科学价值!对古代的文化$风俗!

科学技术!宗教信仰等研究具有重要意义%绘画胶结材料通常以多糖$脂肪酸或蛋白质为基础!其精确分析

对彩绘文物的鉴定与保存材料的选择至关重要!同时也有助于确定合适的保护处理方法!故胶结材料在老

化过程中的化学变化及其物质组成的认识是文物保护界的关注热点%因文物具有不可再生性!绘画胶结材

料含量低!样品允许微损或无损分析!普通的分析方法在灵敏度上很难达到要求%光谱技术作为文物材料结

构的分析工具之一!满足了胶结材料无损或微损的分析要求!克服了传统化学手段的分析缺陷!在文化遗产

保存和保护领域得到了广泛的应用%综述了红外光谱!拉曼光谱!紫外
,

可见和荧光光谱$核磁共振等光谱技

术在文物绘画用胶结材料分析中的应用%红外光谱中!其反射模式抗干扰强!尤其是衰减全反射红外光谱图

分辨率高&同步辐射红外光谱检测面积小!可对化合物精确定位$分离&漫反射和亚衍射极限红外光谱可分

别进行非侵入性表征和纳米微区成像%拉曼光谱对分子变化有特异性$敏感性!选择性强!是胶结材料的有

效检测技术%荧光光谱除强的选择性外!物理参数多!获取被测分子信息多!荧光寿命成像可区分胶结材

料%核磁共振二维谱能分析复杂混合物!溶胀态核磁共振技术抗干扰!分析时间短!样品不需预处理&电子

顺磁共振和边缘结构可研究环境对颜料和胶结材料的影响%光导纤维反射光谱可做原位无损分析!中红外

光纤反射光谱是分析胶结材料的理想方法!该法与拉曼光谱法可信息互补!区分复杂胶结材料%综述中光谱

技术大多可和化学计量学结合!更好地进行胶结材料的研究!但不同的光谱技术受现阶段方法所限!获取的

样品信息不尽相同!样品分析时可把多个光谱技术结合起来以发挥各自优势!弥补自身的测试不足!相互补

充印证!提高分析结果的准确性%另外对仪器联用技术做了简要介绍!总结了目前胶结材料分析的难点!对

光谱技术的发展与应用前景做了展望%
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古代壁画$彩塑$彩绘陶器$古代建筑油饰彩画$古画

等是我国古代人类遗留下来的珍贵文化遗产!有着极高的历

史$艺术和科学价值%传统绘画中!各种类型的天然有机材

料被用于调配颜料!如植物胶$动物胶等经常和各种矿物颜

料混合以提高颜料颗粒间的作用力!加强颜料与绘画基体间

的黏附力%在保存环境中!绘画层长期受光照$温湿度$氧

气$微生物等因素的影响!胶结材料老化降解严重!这类珍

贵的文物急需科学分析与保护%目前胶结材料分析一般采用

色谱法!但色谱分析前处理过程复杂冗长!胶结材料在处理

中易反应!需样量大!与其相比!光谱技术快速$准确!用样

量少!灵敏度高!在彩绘胶结材料鉴别表征等问题上凸显了

很大的优势和潜力!引起了人们的极大兴趣)
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红外光谱

!!

红外光谱"

Y?

#在文物研究中的应用主要有透射模式$反

射"衰减全反射!漫反射!镜面反射#模式和漂移模式%傅里

叶变换红外光谱"

BOY?

#对不同用途的天然有机材料的鉴定

非常有用!可研究蛋白质胶结材料的紫外老化过程)

#

*

%

BOY?

反射光谱可对颜料和胶结材料进行无损分析)

!

*

!克服了样品

因尺寸问题所受限制!
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*利用
Y?

反射光谱分析了高



分子树脂$干性油和蛋白质的混合物!成功地鉴别了
."

世纪

绘画中不同的胶结材料%
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等)

*

*采用
BOY?

光谱技术!

制备了一种快速$安全的胶结材料分析用哑光涂料!该技术

去除了胶结材料分析中的红外干扰%同步辐射红外光谱"

/?,

BOY?

#是一种无损技术!检测面积最小
+

!

C

.

!在透射或反

射模式下均可进行!小样品直接在表面测量!对化合物能精

确定位和分离&在反射模式下可表征腐蚀和表面变化层!不

需提取样品%

/6&\68%

等)
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*采用
/?,BOY?

对颜料$胶结材料$

青铜锈蚀物做了分析!证明
/?,BOY?

是表征非均匀性和复

杂微观混合物的理想工具!已被用于研究和分析古代绘画颜

料$胶结材料$反应化合物以及老化产物%衰减全反射

"

9O?

#

BOY?

技术!能获得高分辨率"约
#

#

!

!

C

#图像!可

研究颜料与胶结材料的相互作用)

G

*

!
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等)

A

*通过
9O?,BO,

Y?

跟踪了聚合物胶结材料溶胀和扩散过程!

D%
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等)
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*

应用
BOY?

对胶结材料进行了研究!提出油脂指数"

aY

#半定

量分析胶结材料的方法!对
9O?

$镜面反射显微镜和光声光

谱三种测定
aY

的
BOY?

采样技术进行了评价%

?%4:

等)
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*用

显微
BOY?

反射光谱对架漆横截面中的颜料和胶结材料通过

红外成像和多元化学作图进行了表征%光谱成像与化学分析

相结合!可以有效地提取任一红外图像中的丰富信息!
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)
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*等利用
!

,BOY?

光谱和多元曲线分辨交替最小二乘法

对中世纪涂料中的蛋白质进行筛选与定量分析%

$03C0M&07

等)

=#

*通过
!

,BOY?

光谱法测量胶结材料降解对颜料的影响!

同时通过同步辐射
_

射线近边缘结构研究了胶结材料对硫

化砷颜料降解产物
/F

.E

!

的影响%

BOY?

结合主成分分析

"

R@9

#法可对有机胶结材料进行分类和鉴定)

=!

*

!
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等)
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*将
Y?

与
R@9

和层次聚类分析"

T@9

#相结合对中世纪

涂料中蛋白质胶结材料进行了表征%漫反射红外傅里叶变换

光谱"

Q?YBO/

#是一种特殊
BOY?

取样技术!用样量约
+

#

="

!

L

!随着现场分析技术的开发与应用!便携式
Q?YBO/

在着

色剂非侵入性表征中得到应用!并建立了完整详尽的数据

库)

=*

*

!
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等)
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*利用便携式
Q?YBO/

分析了玻璃画中的

着色剂和油$树脂$蜡等胶结材料!

Y7\037:NN:

等)
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*采用便携

式非接触式
BOY?

对蛋白质$脂类$多糖和树脂等
=*

种胶结

材料进行无损鉴别!建立了近红外!中红外反射光谱数据

库!提出利用
P36C034,P3%7:

L

算法将全反射光谱转化为吸

光度谱的新方法%亚衍射极限红外分析"

9B;,Y?

#技术使纳

米微区"低于
=""7C

#化学成像和红外光谱采集成为可能!

;%341<

等)

=A

*通过
9B;,Y?

研究了颜料中亚麻籽油的降解机

理!为胶结材料降解监测开辟了新途径%然而!

Y?

光谱分析

易受无机物的影响!目前对多种蛋白质形成的混合胶中单一

蛋白胶尚无法表征%

.

!

拉曼光谱

!!

激光拉曼光谱"

D?/

#和显微拉曼光谱"

;?/

#技术对分子

变化具有特异性和敏感性!在分析中对样品无形状要求!是

一种无损分析技术%共焦
;?/

可对小于
+

!

Ck+

!

C

的样品

进行分析!选择性地鉴别涂料中的有机成分)

."

*

!广泛应用于

文物胶结材料的分析鉴定中%

(0\:7

等采用
D?/

和
;?/

在

蛋白质类 胶 结 材 料 分 析 方 面 做 了 大 量 工 作 尝 试)

.=,..

*

%

]:04:7

L

03

等)
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*通过
;?/

对丙烯酸$醇酸树脂和无机颜料

的相对浓度进行定量评估!

936

5

6

等)
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*利用
;?/

法对古彩

绘梁和墙画横截面样品进行表征!在底层中鉴定出动物蛋白

质!杨璐等采用共聚焦
;?/

技术对我国文物彩绘常用蛋白

质$多糖$脂肪酸和树脂类胶结材料进行了分析鉴别)

.+,.*

*

!

发展了国内拉曼技术在彩绘文物胶结材料中的应用研究%拉

曼光谱数据的化学计量学评价也被公认为有机文物样品识别

的有力工具!

?%C03%,R642%3

等)

.-

*证明拉曼光谱与
R@9

结合

鉴定胶结材料和颜料之间相互作用的有效性%

F42:1:%&:

等)

.G

*

利用
D?/

!

R@9

法对自然和人工老化的蛋清$蛋黄$牛奶$

酪蛋白!以及兔皮$牛骨$羊皮等进行分析!研究表明
D?/

可用于胶料老化$降解的分析评估!即使对与荧光和弱拉曼

散射有关的问题样品!

D?/

仍具有适用性%

(6\64

等)

.A

*通过

对一阶导数拉曼光谱的
R@9

!对颜料和蛋彩画模型样品进行

了鉴别%表面增强拉曼散射"

/S?/

#用于蛋彩画涂层中蛋白

质和染料的相互作用)

#"

*研究!

F6̂&0

5

等)

#=

*采用
/S?/

和荧

光显微镜识别了两幅
=G

世纪油画中的胶结材料%隔离拉曼

光谱技术不与样品接触!可现场测量!也可应用于壁画$易

碎品和考古文物中%

拉曼光谱有高的空间分辨率和特异性!但易受荧光效应

的干扰)

#.

*

%

#

!

紫外
,

可见吸收光谱与荧光光谱

!!

文物胶结材料在紫外
,

可见"

I$,$:4

#吸收光谱区特征吸

收带少!这方面的应用报道不多!早期有报道
I$,$:4

吸收

光谱用于文物颜料及胶结材料的分析)

##

*

%荧光光谱分析灵

敏度高!选择性强!在分析鉴定文物材料时!能提供较多的

物理参数(如激发
E

发射光谱$荧光强度$量子产率$荧光

寿命等!通过这些参数可获取被测分子的许多信息%荧光激

发光谱能识别不同的荧光!荧光发射光谱可探测每个荧光

团!故荧光光谱是染料$表面涂层及胶结材料的有效检测技

术%

?07080&63:0

于
=AG.

年首次用荧光光谱对天然树脂和干

性油$颜料和染料等材料进行了无创性表征)

#!,#+

*

!

D634%7

等)

#*

*报道了各种天然树脂等有机胶结材料的发光光谱!讨

论了荧光光谱在这些材料之间及材料与颜料之间几种混合物

鉴定中的应用%

O076

等)

#-

*利用荧光激发发射光谱"

BSS/

#分

析橄榄油的氧化过程!

/678M

等)

#G

*通过荧光显微镜和显微荧

光测定法识别了蛋白质胶结材料%同步荧光光谱灵敏度高!

可选择性增强特定的峰!克服了固定波长
BSS/

中分析复杂

混合物的显著缺点"观测到的光谱可能是样品中大量荧光团

的光谱之和#!同步辐射荧光光谱结合
R@9

和
T@9

法已应

用于绘画中常用胶结材料和清漆的识别)

#A,!"

*

%

荧光寿命成像和光谱学已经成为胶结材料的无损分析工

具)

!=

*

!荧光寿命成像可分析强荧光无机颜料中胶结材料的

发射寿命%除
BSS/

外!荧光动态特性对复杂混合物中的蛋

白质结构研究很有帮助)

!.

*

!激光诱导荧光"

DYB

#光谱技术可

对蛋白质胶结材料进行无损分析)

!.

*

!因其无法激发蛋白质

中的氨基酸!

DYB

光谱用于分析蛋白质胶结材料的研究实例

.*A

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



较少%光谱分辨和时间分辨
DYB

以及总发射光谱!可研究绘

画中常见的蛋白质胶结材料)

!#

*

!研究中在
.!G7C

"

P3B

准分

子#和
#++7C

"

(8dc9a

三倍频#的脉冲激光激发下!对鸡

蛋和动物胶中的蛋白质进行了光谱分辨分析!在
##-7C

"

(

.

激光器#和
!"+7C

"

(

.

泵浦染料激光器#对鸡蛋和动物胶进

行光谱分辨寿命测量和荧光寿命成像!用胶结材料的总发射

光谱解释
DYB

光谱!另外!荧光寿命成像测量还可区分胶结

材料%

?%C67:

等)

!!

*简要总结了荧光技术在文物无机$有机

材料非破坏性检测中的应用!分析了国外画架画的树脂漆

层!用紫外线照射彩绘文物表面漆层后产生的强荧光会屏蔽

画面层的荧光!去除清漆后!可直接观察颜料和胶结材料的

荧光!这对恢复画面层的荧光图像非常有用%另外!

D?/

与

DYB

和激光诱导击穿光谱"

DYZ/

#技术的组合已应用于壁画中

颜料和胶结材料的识别)

!+

*

%

绘画用胶结材料经常以混合物形式存在!成分复杂!荧

光光谱难以获得胶结材料的完整信息%

!

!

磁共振波谱

!!

核磁共振"

(;?

#波谱用于古文物中有机物分析!如蛋

黄成分测定)

!*

*

!群青颜料中胶结材料的光催化降解)

!-

*

!

.Q

(;?

谱经两次傅里叶变换!平行在两个波谱维度上传播信

号!提高
(;?

谱对复杂有机混合物的分析能力)

!G

*

%

/

)5

3%4

和
97

L

&%4

)

!A

*采用
=Q

和
.Q(;?

对油画胶结材料老化过程

中的化学变化进行了研究!作者又将研究扩展到复杂介质

上)

+"

*

!进行了蛋彩画中蛋白质$干性油和丙烯酸聚合物混合

物等老化材料的溶剂萃取物的分析!为有机胶结材料和涂层

的识别及变化过程的研究建立了新方法%

/[6̂:676̂:

等)

+=

*通

过
(;?

法对蛋黄和混合胶结材料进行鉴定和半定量化分

析%通过老化蛋黄中胆固醇和脂质信号提出了一种分子标

记!该标记用于估算油画水解$氧化情况!也适用于分析蛋

黄和混合胶结材料%交叉极化+魔角旋转"

@R

+

;9/,(;?

#技

术的出现!实现了对固体样品的分析!

@:

)

3:67:

等)

+.

*通过=

T,

(;?

谱研究了罂粟油$亚麻籽油$核桃油的交联过程!采用

溶胀态
(;?

技术对绘画样品漆膜进行了表征!识别出样品

中的干性油!这种技术可避免蜡$蛋黄等胶结材料的干扰!

且分析时间短!需样量少!不需任何预处理%

@626&67%

等)

+#

*

利用氘核磁共振对传统油画中亚麻籽油形成的游离脂肪酸与

颜料反应生成的金属羧酸盐的动力学过程进行了研究%

顺磁共振技术可对文物胶结材料进行表征!如通过电子

顺磁共振波谱"

SR?

#和
Y?

$反射光谱对颜料和胶结材料的研

究)

+!,++

*

!利用
SR?

作为=

T,(;?

的辅助技术!结合质谱$扫

描电镜等对铜颜料与油树脂间形成的配合物进行分析)

+*

*

%

;%7:1%

等)

+-

*采用
SR?

光谱和边缘结构研究了环境条件对颜

料和胶结材料的影响%单边核磁共振便携!实时无损!在文

物绘画用胶结材料中的研究也有报道!

I80&&

等)

+G

*采用单边

核磁共振和气相色谱法!研究了传统油画中亚麻油与水混油

涂料的理化差异!该研究扩展了核磁共振弛豫法在评价胶结

材料性能方面的应用%目前!核磁共振因仪器设备所限!难

以普及%

+

!

其他光谱方法

!!

光导纤维反射光谱"

BF?/

#是一种原位无损分析技术%

BF?/

的光谱区域从紫外可见到短波红外区!可获取色素颜

色的信息!还可得到有关
@

.

T

!

F

.

T

!

(

.

T

等官能团的

化学信息%该技术已应用于彩绘文物颜料和胶结材料的分析

鉴定)

+A,*"

*

!中红外"

;Y?

#

BF?/

是分析胶结材料的理想方

法!

R&%0

L

03

等)

*=

*采用
;Y?,BF?/

对彩绘玻璃幻灯盘上的

胶$油和树脂进行了表征!研究结果和文献记载相同!作者

为纠正镜面反射形成的扭曲光谱!用
P36C034,P3%7:

L

方程

校正了指纹区域%

R6&&:

)

M362<

)

*.

*利用
BF?/

$

BO,D?/

光谱结

合
R@9

法对绘画用铅颜料及多糖和蛋白质胶结物进行了鉴

定!两种光谱含有互补信息!可区分复杂的胶结材料%

_

射线荧光和微量分析法对壁画颜料和胶结材料的研究

已有报道)

*#

*

%

*

!

联用技术

!!

为了获得更丰富全面的信息!光谱技术的联合应用!光

谱与质谱$色谱$显微镜等技术的联用已大量用于胶结材料

分析!如光谱!

a@

+

;/

等多种方法对蛋白质$多糖$油脂$

蜡和树脂等天然成膜物质的鉴别)

#

*

!利用光谱和
a@

+

;/

技

术对壁画颜料胶结物及醇酸树脂$干性油$达玛树脂和松节

油等胶结材料的表征)

*#,*+

*

%

Q6<03

等)

**

*通过
/S?/

$

BO,?6,

C67

和
9O? ;:13%,Y?

光谱技术对古颜料$胶结材料和清漆

进行了识别和表征%

/0[1M

等)

*-

*利用
/S;

+

SQ/

!

;?/

!

a@

+

;/

多种方法分析了
=!

世纪中欧油画中的油类胶结材料%

]0:

等)

*G

*采用
BOY?

!

_?B

和
a@,;/

等多种分析手段发现

山东青州汉代兵马俑胶结材料为动物胶!和秦兵马俑中的蛋

清不同%

9230:

等)

*A

*利用
BF?/

!

S/S;,SQ_

!

O%B,/Y;/

和

a@,;/

技术对绘画原始和重绘部分预备层和涂漆层中的胶

结材料进行了鉴定%

/6̂3

等)

-"

*采用
/S;,SQ_

!

BO,Y?

和

;/

分析发现埃及
/6C67%8

教堂图标画中的胶结材料是动物

胶%

-

!

结
!

论

!!

光谱技术在胶结材料无损分析中的应用日益广泛!目前

胶结材料分析的难点是绘画层中含量低!存在于绘画层多层

结构中!分离困难!又大多是混合物%现阶段的光谱分析技

术也有一定的局限性!光谱检测分析是由获取的光谱信息推

测分子结构!进一步判测胶结材料的种类!因不同分析技术

存在方法误差!且古代胶结材料大多数缺少标准图谱%故多

种光谱技术相结合可提高研究结果的准确性!并相互印证%

选择恰当的光谱分析技术和方法!可全面有效地获取文物材

料组成$微观形态等各种信息!了解文物胶结材料的劣变过

程%

随着高科技的发展!光谱分析仪器逐渐更新!多种技术

联用与高精度$多功能光谱分析仪的应用将是未来文物胶结

#*A
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材料剖析$研究的发展趋势!便携式非侵入性仪器$自动化

设备$光谱分析与光学成像技术结合并发展出的定性$定

量$定位分析的光谱成像新科技在胶结材料的分析中将有广

阔的应用前景%
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