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摘要：利用漫反射光谱、显微激光拉曼光谱和能量色散Ｘ射线荧光技术，对一张道教人物画像的颜料进行原位无
损鉴别，结果显示，画像主要使用了朱砂、巴黎绿、群青、雌黄、碳黑和铅白。为了明确群青是人工合成还是天然颜

料，采用Ｘ射线衍射对画像蓝色颜料进行物相分析，结果表明，该颜料确为合成群青。由于群青和巴黎绿均为人工
合成颜料，其首次合成时间分别为１８２８年和１８１４年，清代晚期引入我国，由此推断该画像应在清代晚期以后绘制。
这一研究表明，上述三项技术联用非常适合于易损和不允许取样的古字画颜料的无损分析鉴定，在纸张类文物分

析中具有广阔的应用前景。
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０　引　言

字画是我国文化遗产的重要组成部分，其载

体材料包括纸张和各种颜料或染料。通过分析和

鉴别字画所使用的颜料或染料，有助于我们了解

绘画者当时所使用的材料、制作技术，考证古代政

治、经济、文化、科学技术发展状况。某些特殊的

字画颜料鉴别结果可为字画的断代提供直接证

据。此外，还可以明确颜料的褪变色情况、风化产

物，为修复保护（例如全色中的色彩复原）提供有

价值的信息。

由于字画文物不可再生的特点，决定了理想的

颜料分析技术应该是原位无损的。目前，关于文物

颜料的原位无损分析研究，国外已有大量报道，主要

涉及岩画、壁画、彩陶、古画及手稿等文物 ［１～６］，所

采用的分析方法主要有显微激光拉曼、Ｘ射线荧光、
可见光区的光导纤维漫反射光谱技术等。国内也有

众多报道，例如左键等［７，８］应用拉曼光谱对汉阳陵

彩绘塑像以及河南班村遗址出土的仰韶彩陶陶彩和

河北磁县湾漳东魏北齐大型壁画墓中的壁画颜料进

行了无损测定；王丽琴［９］利用光导纤维反射光谱技

术在文物颜料无损鉴定和颜色变化监测方面进行了

一些研究；范宇权等［１０］采用多光谱技术对敦煌壁画

颜料进行无损成分分析；雷勇等［１１］用同步辐射Ｘ射
线荧光（ＳＲＸＲＦ）无损分析了陕西铜川黄堡窑址和
河南巩县黄冶窑址出土的唐三彩样品，研究了两处

唐三彩胎中的成分差别。董俊卿等［１２］利用激光拉

曼光谱、Ｘ射线衍射和波长色散 Ｘ射线荧光光谱等
方法对安徽蚌埠双墩遗址出土的彩陶和红色矿料进

行原位无损测试，明确了彩陶红彩的主要物相。从

以上研究看，虽然国内关于文物颜料原位无损分析

的研究成果云集，却主要集中于彩陶、彩绘陶、壁画

等领域，在古书、古字画的颜料分析方面仍很少涉

及。至今，古字画修复从业人员多从自身调色经验

或者查阅文献的角度对绘画颜料进行分析判断，这

样的研究结果显然缺乏科学依据，因此将原位无损

分析技术应用于中国古字画颜料鉴定的工作显得尤

为必要、迫切。

本工作应用漫反射光谱、显微激光拉曼光谱、能

量色散Ｘ射线荧光光谱技术，对一幅道教人物画像
的颜料进行原位无损成分分析，初步探讨了无损害

技术在纸张类文物分析中的应用前景，并根据测试

结果，参考有关资料对画像制作年代进行了探讨。

结果表明，结合三种无损检测方法，能够有效克服仪

器条件的限制及样品表面其他杂质的干扰，可以成

为古字画颜料原位无损鉴定的有力工具。
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１　样品及测试条件

１．１　样品简介
样品为北京印刷学院印刷史研究室收藏品，画

像长２７ｃｍ，宽１６．５ｃｍ（图１）。画像为手绘作品，据
考古专家分析，绘画属于道教风格，大约为晚清时期

作品。画像整体保存情况较差，纸张虫蛀严重。画

像色彩丰富，共有红、绿、蓝、白、黄、黑、肉色七种颜

色。画像中人物服饰部分的颜色有“叠压”现象，说

明是由里向外逐层绘制而成。

图１　道教画像原图
Ｆｉｇ．１　Ｔａｏｉｓｍｆｉｇｕｒｅｐｏｒｔｒａｉｔ

１．２　仪器测试条件
１．２．１　漫反射光谱　实验仪器为美国 Ｘ Ｒｉｔｅ爱
色丽ＳＰ６４便携式分光光度仪。测试条件为光源：脉
冲钨丝灯；含光方式：ＳＰＩＮ（包含镜面反射）；测量方
式：反射；主光源：Ｄ６５，观察角：１０°；测量面积：ＭＡＶ
（直径 φ４ｍｍ）；反射分辨率：０．００１％；测量光谱范
围：４００～７４０ｎｍ。
１．２．２　显微激光拉曼光谱　该仪器为法国ＪＹ公司
ＬａｂＲＡＭＨＲ８００型激光共焦拉曼光谱仪。在室温、

暗室条件下，共采用两种不同波长的激发光源：λ０＝
５３２ｎｍ（ＹＡＧ激光器），λ０＝７８５ｎｍ（半导体激光器）；
物镜５０倍长焦，样品表面的激光功率２～３ｍＷ，信
号采集时间１０～５０ｓ，累加次数１～２次，光栅６００；
狭缝宽度 １００μｍ，仪器分辨率 ２ｃｍ－１，光斑尺寸
１μｍ，采用单晶硅片校准，光谱测试范围 ４０００～
１００ｃｍ－１。
１．２．３　能量色散 Ｘ射线荧光　仪器为日本堀场
ＸＧＴ ５０００ＩＩ能量色散型 Ｘ射线荧光分析显微镜。
仪器测试条件：端窗铑（Ｒｈ）靶Ｘ射线管，真空光路，
光管电压５０ｋＶ，电流１ｍＡ，测量时间３００ｓ。

２　检测结果与讨论

２．１　漫反射光谱分析
测试时，将样品置于仪器测试孔下，通过测量待

测物对不同波长光的漫反射光谱曲线，获取有关物

质表层信息。此方法可实现文物颜料的完全无损鉴

别，是一种便捷安全的文物分析技术。

根据前人对大量彩绘颜料的反射系数 ～波长
（Ｒ～λ）光谱的相关研究［９］，颜料的漫反射光谱曲线

可分为３种类型，即“钟”型、“Ｓ”型和“斜线”型。根
据反射光谱曲线的形状和特征或一阶导数峰的位置，

可实现对彩绘颜料的鉴别。需要指出的是，由于黑、

白及介于两者之间的颜色为“斜线”型反射光谱，没有

特征或一阶导数峰，故不宜采用此法。本工作对画像

中的红、绿、蓝三种颜色进行了漫反射光谱分析。

图２为红色颜料的反射系数 波长反射光谱曲

线，呈“Ｓ”型。通过对图２求一阶导数作图（图３），
发现其在６００ｎｍ附近出现一个显著的反射峰，该特
征峰与朱砂的特征反射峰位置（６００～６１０ｎｍ）符合。
所以，红色颜料应该为朱砂（ＨｇＳ）。
　　图 ４为绿色颜料的反射光谱曲线，呈“钟”
型，在５８０ｎｍ附近出现特征反射峰。通常，孔雀石
ＣｕＣＯ３·Ｃｕ（ＯＨ）２和氯铜矿Ｃｕ２（ＯＨ）３Ｃｌ的特征峰
位分别出现在５３５ｎｍ和５６０ｎｍ左右。因此，初步判
断绿色颜料应不属于这两者。

图２　红色颜料反射光谱曲线
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｄｐｉｇｍｅｎｔ

图３　红色颜料一阶导数反射光谱曲线
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｄｐｉｇｍｅｎｔ
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　　图５为蓝色颜料的反射系数－波长反射光谱曲
线，曲线在４７０ｎｍ附近出现明显的特征反射峰，在

５３０～６７０ｎｍ出现一个反射系数的平台，这和群青的
反射光谱曲线极为类似。

图４　绿色颜料反射光谱曲线
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｒｅｅｎｐｉｇｍｅｎｔ

图５　蓝色颜料反射光谱曲线
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｌｕｅｐｉｇｍｅｎｔ

２．２　显微激光拉曼光谱分析
对画像中出现的红、黑、黄、蓝、绿、白、肉色七种

颜色进行了原位激光拉曼无损分析，除红色采用

７８５ｎｍ激发波长外，其余均采用 ５３２ｎｍ的激发波
长。测试结果见图６。为便于识别谱图特征峰位，
对荧光背景较强的谱图采用基线校正处理。

图６　画像各颜料拉曼光谱测试结果
Ｆｉｇ．６　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｉｇｍｅｎｔｓｏｎｆｉｇｕｒｅｐｏｒｔｒａｉｔ
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　　图６红色颜料（Ｔｈｅｒｅｄ）的拉曼光谱图中，拉曼
峰２５３、２８７、３４３ｃｍ－１与文献［１３］中朱砂（Ｃｉｎｎａｂａｒ，
α ＨｇＳ）的拉曼特征峰值（２５４ｖｓ，２８５ｗ，３４４ｓ）非常
吻合，表明红色颜料确系朱砂。这一结果与漫反射

光谱测试结果一致。

黑色颜料（Ｔｈｅｂｌａｃｋ）的拉曼光谱图中 １３２１、
１５８０ｃｍ－１出现了很明显的双峰，该双峰位置与文献
［１３］中炭黑（ＣａｒｂｏｎＢｌａｃｋ，Ｃ）的特征峰位（１３１５ｂｒ，
１６００ｂｒ）吻合，说明黑色颜料应为炭黑。

黄色颜料（Ｔｈｅｙｅｌｌｏｗ）的拉曼光谱图中拉曼峰
１３６、１５３、１８０、２０３、２９１、３０８、３５２、３８３ｃｍ－１与文献
［１４］中雌黄（Ｏｒｐｉｍｅｎｔ，Ａｓ２Ｓ３）的拉曼特征峰值
（１３７ｗ，１５５ｍ，１５８ｓｈ，１８０ｗ，１８３ｗ，１９３ｗ，２０３ｍ，
２２１ｗ，２９４ｍ，３０８ｓ，３５３ｖｓ，３８４ｗ）很接近，说明黄色
颜料应为雌黄。

蓝色颜料（Ｔｈｅｂｌｕｅ）的拉曼光谱图中２６４、５４８、
８１０、１０９０、１３６２、１６３０、２１８１ｃｍ－１与文献［１５］中标准
群青（ｕｌｔｒａｍａｒｉｎｅｂｌｕｅ，Ｎａ６１０Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４Ｓ２４）的拉曼特
征 峰 值 （２５７ｍ，２９０ｓｈ，５４８ｖｓ，８０７ｍ，１０９６ｓ，

１３６４ｍ，１６４８ｍ）非常吻合，因此，蓝色颜料应为群青。
绿色颜料（Ｔｈｅｇｒｅｅｎ）的拉曼光谱图，拉曼峰

１３７、１５２、１７５、２１７、２４１、２９６、３２３、３７４、４３１、４８８、
５３７、５７８、６８３、７６１、８４２、９５０ｃｍ－１与文献［１５］中巴
黎绿（Ｐａｒｉｓｇｒｅｅｎ，Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·３Ｃｕ（ＡｓＯ２）２）
的特征拉曼峰位（１５３ｓ，１７４ｓ，２１６ｓ，２４２ｖｓ，２９３ｓ，
３２３ｓ，３７１ｓ，４３０ｓ，４９０ｓ，５３８ｓ，６８４ｍ，７５８ｍ，８４３ｍ，
９５０ｓ）非常相符，证实绿色颜料为巴黎绿，而非孔
雀石或氯铜矿。

白色（Ｔｈｅｗｈｉｔｅ）和肉色（Ｔｈｅｐｉｎｋ）颜料的拉曼
光谱图均在１０５１ｃｍ－１出现了拉曼峰信号，通过和文
献［１３］铅白（ＬｅａｄＷｈｉｔｅ，２ＰｂＣＯ３·Ｐｂ（ＯＨ）２）的特
征峰（６８０ｗ，８６５ｖｗ，９７４ｖｗ，１０５１ｖｓ）比对，推断该白
色和肉色颜料均应含有铅白。肉色颜料在２５３ｃｍ－１

还出现了较强的朱砂信号，可见该颜料可能为铅白

与朱砂的混合色。

２．３　Ｘ射线荧光分析
对画像部分颜料所含元素进行了 Ｘ射线荧光

测试（光斑直径＝１００μｍ），分析结果见表１。

表１　画像颜料各元素ＸＲＦ测试结果
Ｔａｂｌｅ１　ＸＲＦｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｉｇｍｅｎｔｓｏｎｆｉｇｕｒｅｐｏｒｔｒａｉｔ （ｗｔ％）

颜料 Ａｌ Ｓｉ Ｋ Ｃａ Ｈｇ Ｆｅ Ｓ Ｔｉ Ｍｎ Ｃｕ Ａｇ Ｐｂ Ｐ

红色 ２．１ － ０．７４ ３．５３ ６９．８８ ０．１１ ２３．６５ － － － － － －

绿色 １０．６ １２．２９ ２３．５ ８．７ － ０．９１ － ０．１９ － ２１．８９ ８．３ １２．７１ ０．９

蓝色 ２０．７９ ４２．５３ １７．０６ ４．１５ － ３．２３ － ０．５６ ０．１８ ０．０４ － １１．４６ －

黄色 ８．３１ ６．８１ ３．８８ ５４．１８ － ２．１４ － － ０．１３ － ２３．９５ － －

白色 １．１２ － １１．５７ ５．０４ ３．１６ ２．８５ － － － － － ７６．２１ －

肉色 １．０３ － － ３．０２ ３．９６ １．２５ － － － ０．１８ － ９０．１７ －

衬纸 １１．６ ２１．３３ ２１．０７ ２６．３２ １３．４８ ２．０７ １．２８ １．１６ １．７０

　　由表１可知，各颜料普遍含有 Ａｌ元素和 Ｃａ元
素，有可能来自保存环境中的方解石、伊利石等。

红色颜料中 Ｈｇ元素含量将近７０％，Ｓ元素含
量近２４％，其他杂质含量非常少，结合红色的拉曼
光谱图（图６）可知，应为纯度较高的朱砂。由绿色
颜料的ＸＲＦ结果可知，其呈色元素为 Ｃｕ和 Ａｓ。浅
绿色是由于混合较多含铅、含钙及含硅铝钾等物质

的缘故。蓝色颜料中 Ｓｉ、Ａｌ含量远超过其它颜料，
推测该蓝色颜料的显色物质应该是由 Ｓｉ、Ａｌ组成的
群青。黄色颜料中显色元素 Ａｓ的含量达到了
２３．９５％，Ｃａ元素含量也较多，因此该黄色颜料也应
是混合颜料。白色颜料中 Ｐｂ含量最高，达到了

７６．２１％，同样发现在肉色颜料中也有大量Ｐｂ元素，
由于该画像系逐层绘制而成，在显微观察中发现白

色与肉色颜料下有红色打底层存在，Ｘ射线荧光检
测均含有少量Ｈｇ元素。根据肉色颜料拉曼测试结
果，有明显的铅白信号，所以该颜料应为铅白与朱砂

的混合色。

以上分析表明，各颜料 ＥＤＸＲＦ的分析结果与
拉曼测试结果有很好的一致性。

２．４　画像绘制年代探讨
画像颜料的鉴定结果见表２。其中，蓝色颜料

（群青）和绿色颜料（巴黎绿）的鉴别结果对于画像

年代的判定具有重要意义。现分别讨论如下：
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表２　画像颜料鉴定结果汇总
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｉｎｐｉｇｍｅｎｔｓｏｎｆｉｇｕｒｅｐｏｒｔｒａｉｔ

颜色 主量元素（ｗｔ％＞１％） 显色物相 化学式

红 Ｈｇ，Ｓ，Ｃａ，Ａｌ 朱砂 ＨｇＳ

绿 Ｋ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｓｉ，Ａｌ，Ｃａ，Ａｓ 巴黎绿 Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·３Ｃｕ（ＡｓＯ２）２

蓝 Ｓｉ，Ａｌ，Ｋ，Ｐｂ，Ｃａ，Ｆｅ 群青 Ｎａ６１０Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４Ｓ２４

黄 Ｃａ，Ａｓ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｋ，Ｆｅ 雌黄 Ａｓ２Ｓ３

黑 － 炭黑 Ｃ

白 Ｐｂ，Ｋ，Ｃａ，Ｈｇ，Ｆｅ，Ａｌ 铅白 ２ＰｂＣＯ３·Ｐｂ（ＯＨ）２

肉 Ｐｂ，Ｈｇ，Ｃａ，Ｆｅ，Ａｌ 铅白，朱砂 ２ＰｂＣＯ３·Ｐｂ（ＯＨ）２，ＨｇＳ

２．４．１　蓝色颜料　群青的颜色鲜明及掩盖力较强，
所以古今彩绘艺术品应用较广。群青有天然和合成

两种，天然群青是指由青金石矿物加工的颜料，以下

均称青金石。青金石（Ｌａｚｕｒｉｔｅ）是方钠石族的一种
多种矿物的集合体，其共生矿物中常含有云母、透辉

石、黄铁矿等。它是一种珍贵的宝玉石，世界上只有

阿富汗、俄罗斯等几个国家有此矿藏，且开采不易。

关于青金石的化学组成及化学式，国内外书刊有多

种写法。按国际矿物协会（ＩＭＡ）推荐的 Ｍ．Ｆｉｅｉｓｃｈ
ｅｒ的著作，青金石的化学式为（Ｎａ，Ｃａ）７８（Ａｌ，Ｓｉ）１２
（Ｏ，Ｓ）２４［ＳＯ４，Ｃｌ２（ＯＨ）２］

［１６］。人工合成群青（ｕｌ
ｔｒａｍａｒｉｎｅｂｌｕｅ）是指１８世纪３０年代（最早１８２８Ａ．
Ｄ．）西方用工业方法生产的群青［１７］。群青又称沙

青、佛青，佛教绘画常用，为复杂的铝钠的硫硅酸盐。

实际化学组成由生产配方决定，色相不同，化学组成

亦不同［１８］，蓝色中浅色为 Ｎａ６Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４Ｓ２；中色为
Ｎａ７Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４Ｓ３；深色为 Ｎａ８Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４Ｓ４，故其化学式
可大约写为Ｎａ６１０Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４Ｓ２４。我国清代晚期以前
彩画，所运用的颜料绝大部分为国产，并以天然矿物

颜料为主。直到清代晚期，外国列强入侵我国，欧洲

合成群青也在此时输入到我国，１９２７年我国化学家
戴安邦、凌鼎钟等先辈才发起用四川等地国产原料

合成群青［１７］。

由于青金石和合成群青的颜色及化学组成大体

相同，所以，在对古代艺术的分析鉴定时容易混淆。

目前，区分青金石和合成群青可通过在偏光显微镜

或者高倍放大的扫描电镜下对颜料颗粒的形貌、大

小及分布情况进行比对或者利用傅立叶变换红外光

谱对两种颜料的分子结构进行比较。王进玉［１７］通

过Ｘ射线衍射对青金石颜料与清代合成群青谱图
进行分析，结果表明，合成群青的纯度很高，不含透

辉石等其它杂质，证明在敦煌石窟清代壁画、彩塑艺

术中都应用了合成群青颜料。ＯｓｔｉｃｉｏｌｉＩ等［１９］利用

脉冲激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）、显微拉曼光谱、偏
光显微镜分析了天然和合成群青标准样品，把两者

的区别归结于天然群青中方解石的存在，也指出了

在实际工作中分析群青样品时，由于灰尘、大气污染

物、颜料混合物或者其他的钙污染来源（例如壁画

地仗中的石灰和石膏），使分析检测工作变得非常

复杂。

为了明确该蓝色颜料是否为人工合成，本试验

采用荷兰ＸＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤＸ射线衍射光谱仪（测试条
件：管压 ４０ｋＶ，管流 ４０ｍＡ，Ｃｕ靶，扫描范围 ２θ为
５°～７０°）对合成群青标准品、画像蓝色颜料进行了
物相分析，结果见图７，由图７可知该蓝色颜料与合
成群青标准品有很好的一致性。为了使结果更加清

晰，比较了蓝色颜料、合成群青标准品与文献中青金

石的衍射角２θ以及晶面间距 ｄ值［２０］，结果见表３，
可见蓝色颜料的衍射数据与合成群青标准样品的值

基本一致，而与青金石区别较大。因此该颜料应为

人工合成群青。

图７　蓝色颜料Ｘ衍射测试结果
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｂｌｕｅｐｉｇｍｅｎｔ

表３　蓝色颜料、合成群青与青金石衍射数据比较
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＸＲＤｄａｔａａｂｏｕｔｔｈｅｂｌｕｅｐｉｇｍｅｎｔ，

ｕｌｔｒａｍａｒｉｎｅａｎｄｌａｚｕｒｉｔｅ

２θ／（°） ｄ ｓｐａｃｉｎｇ／ｎｍ

蓝色颜料 合成群青 青金石 蓝色颜料 合成群青 青金石

１１．６６ ０．７５８



６６　　　 文物保护与考古科学 第２２卷

　　（续表３）

２θ／（°） ｄ ｓｐａｃｉｎｇ／ｎｍ

蓝色颜料 合成群青 青金石 蓝色颜料 合成群青 青金石

１２．３３ １２．４９ ０．７１７ ０．７０８

１３．６７ １３．７８ １３．７５ ０．６４７ ０．６４２ ０．６４３

１７．５０ １７．７１ ０．５０５ ０．５００

１９．４２ １９．５９ １９．５０ ０．４５７ ０．４５２ ０．４５５

２０．７４ ０．４２８

２１．６３ ２１．６６ ０．４１０ ０．４１０

２３．９３ ２３．９８ ２３．９４ ０．３７１ ０．３７０ ０．３７１

２４．０７ ０．３６９

２６．７１ ０．３３３

２８．０１ ２８．１２ ２７．７１ ０．３１８ ０．３１７ ０．３２１

２９．８１ ２９．８１ ０．２９９ ０．２９９

３０．９９ ３１．３３ ３１．０６ ０．２８８ ０．２８５ ０．２８７

３３．９９ ０．２６３

３４．１１ ３４．４１ ３４．１１ ０．２６２ ０．２６０ ０．２６２

３５．５０ ３５．８４ ０．２５２ ０．２５０

３６．８０ ０．２４４

３７．７５ ３７．１８ ３６．９４ ０．２３８ ０．２４１ ０．２４３

３８．４８ ３８．０９ ０．２３３ ０．２３６

３９．５１ ３９．９０ ３９．５９ ０．２２８ ０．２２５ ０．２２７

４１．９９ ４２．４７ ４２．１１ ０．２１５ ０．２１２ ０．２１４

４３．４６ ４３．５６ ４２．１１ ０．２０８ ０．２０７ ０．２１４

４５．７５ ４６．１５ ４６．８０ ０．１９８ ０．１９６ ０．１９４

４７．６８ ０．１９０

４８．４８ ４８．７０ ０．１８７ ０．１８６

５１．０１ ５１．５６ ５１．１６ ０．１７９ ０．１７７ ０．１７８

５２．８４ ５３．３９ ０．１７３ ０．１７１

５５．０３ ５５．８０ ５５．２６ ０．１６６ ０．１６４ ０．１６６

５６．９５ ５６．５４ ０．１６１ ０．１６２

５８．９１ ５７．７３ ５７．２４ ０．１５６ ０．１５９ ０．１６０

６０．１０ ５９．５９ ５９．１７ ０．１５３ ０．１５５ ０．１５６

６０．８１ ６１．６１ ６１．０６ ０．１５２ ０．１５０ ０．１５１

６２．５６ ６３．３３ ６２．９３ ０．１４８ ０．１４６ ０．１４７

６７．９１ ６８．８８ ６８．３４ ０．１３７ ０．１３６ ０．１３７

２．４．２　绿色颜料　巴黎绿（Ｐａｒｉｓｇｒｅｅｎ）又名翠绿
（Ｅｍｅｒａｌｄｇｒｅｅｎ），帝绿（Ｓｃｈｗｅｉｎｆｕｒｔｇｒｅｅｎ），苔绿
（Ｉｍｐｅｒｉａｌｇｒｅｅｎ）。２０世纪３０年代万希章编《矿物
颜料》一书将其称为耶绿，为醋酸铜及砷酸铜之复

合，并介绍了该颜料的制作工艺。《化学化工大辞

典》中巴黎绿的分子式为 Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·３Ｃｕ

（ＡｓＯ２）２，学名醋酸铜合亚砷酸铜化合物
［２１］。马世

昌著《化学物质辞典》又将其称之为醋酸亚砷酸铜

或醋酸偏亚砷酸铜［２２］。

巴黎绿首次发现于 １９世纪初。１８１４年，位于
德国施韦因富特（Ｓｃｈｗｅｉｎｆｕｒｔ）的 ＷｉｌｈｅｌｍＳａｔｔｌｅｒ公

司第一次商业生产了巴黎绿。１８２２年，Ｂｒａｃｏｎｎｏｔ和
Ｌｉｅｂｉｇ分别撰写文章，公开了巴黎绿的成分和制作
方法，此后，巴黎绿得以被广泛生产和使用。因为有

剧毒，加之一接触到空气中的硫化氢便很快变黑，巴

黎绿最初很少被作为颜料使用。１９世纪晚期至２０
世纪初（尤其是１９世纪中期以后），巴黎绿才被作
为颜料普遍应用于屏风（ｄｒｅｓｓｉｎｇｓｃｒｅｅｎｓ）和墙纸
（ｗａｌｌｐａｐｅｒｓ）的装饰，甚至还曾被用于青铜器锈色的
修复。２０世纪末至２１世纪初，巴黎绿在西方国家
陆续停止使用［２３］。

巴黎绿在我国的应用多发现于重绘的古建彩画

中，沈爱国等［２４］利用显微拉曼光谱（ＭＲＳ）以及能量
色散Ｘ射线荧光（ＥＤＸ）证实故宫武英殿彩画绿色
颜料是巴黎绿，为１８６９年失火后重绘颜料，该颜料
广泛使用于１９世纪晚期；成小林等［２５］采用能量色

散Ｘ射线荧光（ＥＤＸ）及偏光显微分析（ＰＬＭ）认为
故宫贞度门绿色颜料为重修时替代过去绿色颜料的

巴黎绿。ＲｏｃｃｏＭａｚｚｅｏ等［２６］通过热裂解气相色谱

（ＰＹ ＧＣ ＭＳ）及 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）检测到鼓楼
的绿色颜料为一种醋酸铜 亚砷酸铜的复合物，为

１８世纪修复时引入的。此外，根据对山西云冈石窟
第１２号窟中清代重绘绿色颜料的Ｘ射线衍射、Ｘ射
线荧光分析显示该绿色颜料为醋酸砷酸铜类化合

物。但是否还存在更早的使用实例，目前尚无法预

测。

合成群青和巴黎绿首次分别合成于１８２８Ａ．Ｄ．
和１８１４Ａ．Ｄ．，然而它们引入中国用了较长的时间。
清代晚期，外国列强入侵我国，各种化学合成颜料也

进入我国市场，这个时期乃至以后的彩画，在仍继

续延用部分国产传统颜料的同时，还较大量地运用

了从国外进口的各种近代化工颜料。综合以上讨

论，推断该画像应该在清代晚期以后绘制。

３　结　论

综合采用漫反射光谱、显微激光拉曼光谱、能量

色散Ｘ射线荧光分析技术，成功地对道教人物画像
颜料进行了原位无损检测。检测结果表明该画像主

要使用的颜料包括朱砂、巴黎绿、群青、雌黄、碳黑和

铅白。采用Ｘ射线衍射技术对画像蓝色颜料进行
分析，表明该颜料确为合成群青。该画像中群青和

巴黎绿均为人工合成颜料，其首次合成时间分别为

１８２８年和１８１４年，清代晚期以后引入我国，据此判
断该画像应在清代晚期以后绘制。这一研究表明上

述三项技术联用非常适合于易损和不允许取样的古

字画颜料的无损分析鉴定，在纸张类文物分析中具
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有广阔的应用前景。
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［２４］ＳＨＥＮＡｉＧｕｏ，ＷＡＮＧＸｉａｏ Ｈｕａ，ＸＩＥＷｅｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔｉｄｅｎｔｉｆｉｃａ
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ｔｉｏｎｏｆｃｏｌｏｒｅｄｄｒａｗｉｎｇｓｆｒｏｍＷｕｙｉｎｇＨａｌｌｏｆｔｈｅＩｍｐｅｒｉａｌＰａｌａｃｅ
ｂｙｍｉｃｒｏ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ ｒａｙｓｐｅｃ

ｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＪＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒ．２００６，３７：２３０ ２３４．
［２５］ＣＨＥＮＧＸｉａｏ ｌｉｎ，ＸＩＡＹｉｎ，ＭＡＹａｎ ｒｕ，ｅｔａｌ．Ｔｈｒｅｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ｐｉｇｍｅｎｔｓ（Ｈａｎｐｕｒｐｌｅ，ｉｎｄｉｇｏａｎｄｅｍｅｒａｌｄｇｒｅｅｎ）ｉｎａｎｃｉｅｎｔＣｈｉ
ｎｅｓｅａｒｔｉｆａｃｔｓｓｔｕｄｉｅｄｂｙＲａｍａｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ

ｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＪＲａｍａｎ

Ｓｐｅｃｔｒ．２００７，３８：１２７４ １２７９．
［２６］ＲｏｃｃｏＭａｚｚｅｏ，ＤａｒｉｎｎＣａｍ，ＧｉｕｓｅｐｐｅＣｈｉａｖａｒｉ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

ｓｔｕｄｙｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｄｅｃｏｒａｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｕｓｅｄｉｎ
ＭｉｎｇＤｙｎａｓｔｙｗｏｏｄｅｎａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ，ＴｈｅｃａｓｅｏｆｔｈｅＤｒｕｍＴｏｗｅｒｉｎ
Ｘｉａｎ，Ｐ．Ｒ．ｏｆＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＪＣｕｌｔＨｅｒｉｔ，２００４，（５）：２７３ ２８３．

Ｎｏｎ ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅｉｎ ｓｉｔｕｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｉｇｍｅｎｔｓｏｎａｐｏｒｔｒａｉｔｏｆ
ＣｈｉｎｅｓｅＴａｏｉｓｍｆｉｇｕｒｅ

ＨＥＱｉｕ ｊｕ１，ＬＩＴａｏ２，ＳＨＩＪｉ ｌｏｎｇ３，ＺＨＡＯＲｕｉ ｔｉｎｇ１，ＬＩＹｕ ｌｉｎｇ１，ＳＨＡＯＦａｎｇ１

（１．ＣｅｎｔｒｅｆｏｒｔｈｅＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＲｅｓｔｏｒａｔｉｏｎｏｆＣｕｌｔｕｒａｌＨｅｒｉｔａｇｅ，Ｃａｐｉｔａｌｍｕｓｅｕｍ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４５，Ｃｈｉｎａ；
２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＨｉｓｔｏｒｙａｎｄＡｒｃｈａｅｏｍｅｔｒｙ，ＧｒａｄｕａｔｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４９，Ｃｈｉｎａ；

３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｒｉｎｔｉｎｇａｎｄＰａｃｋａｇｉｎｇＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｒａｐｈｉｃＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０２６００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＤＲＳ），ｌａｓｅｒ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＬＲＳ）ａｎｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ
ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ（ＥＤＸＲＦ）ｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄｆｏｒｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｉｇｍｅｎｔｓｏｎａｐｏｒｔｒａｉｔｏｆＣｈｉｎｅｓｅＴａｏｉｓｍｆｉｇ
ｕｒｅｏｎｐａｐｅｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｃｌｅａｒｌｙｃｉｎｎａｂａｒ，ｅｍｅｒａｌｄｇｒｅｅｎ，ｕｌｔｒａｍａｒｉｎｅ，ｏｒｐｉｍｅｎｔ，ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ，ａｎｄｌｅａｄ
ｗｈｉｔｅｗｅｒｅｍａｉｎｌｙｕｓｅｄ．Ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｗｈｅｔｈｅｒｔｈｅｕｌｔｒａｍａｒｉｎｅｕｓｅｄｗａｓｓｙｎｔｈｅｔｉｃｏｒｎａｔｕｒａｌ，ｉｔｓｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈｅｂｌｕｅｐｉｇｍｅｎｔｗａｓｓｙｎｔｈｅｔｉｃｕｌｔｒａｍａｒｉｎｅ．Ｕｌｔｒａ
ｍａｒｉｎｅｂｌｕｅａｎｄｅｍｅｒａｌｄｇｒｅｅｎｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎ１８２８ａｎｄ１８１４，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙａｎｄｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｔｏＣｈｉｎａｉｎｔｈｅｌａｔｅ
ＱｉｎｇＤｙｎａｓｔｙ．ＩｔｗａｓｃｏｎｃｌｕｄｅｄｔｈａｔｔｈｅｐｏｒｔｒａｉｔｗａｓｍａｄｅｎｏｅａｒｌｉｅｒｔｈａｎｔｈｅｌａｔｅＱｉｎｇＤｙｎａｓｔｙ．Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙｓｈｏｗｓ
ｔｈａｔＤＲＳ，ＬＲＳ，ａｎｄＥＤＸＲＦａｒｅｉｄｅａｌａｎｄｐｏｗｅｒｆｕｌｔｏｏｌｓｆｏｒｎｏｎ ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｉｇｍｅｎｔｓｏｎｆｒａｇｉｌｅ
ｐａｐｅｒ ｂａｓｅｄｃｕｌｔｕｒａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅｈａｓｂｒｏａｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｕｌｔｕｒａｌｒｅｌｉｃｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐａｐｅｒ ｂａｓｅｄｃｕｌｔｕｒａｌｏｂｊｅｃｔｓ；Ｐｉｇｍｅｎｔ；ＤＲＳ；ＬＲＳ；ＥＤＸＲＦ
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