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甘肃省天水伏羲庙壁画颜料显微分析
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摘要：为了解甘肃省天水伏羲庙壁画的制作工艺和颜料成分，采用偏光显微镜、显微拉曼光谱和扫描电子显微镜

能谱分析对６个样品进行了分析。结果表明，所使用的颜料为矿物质颜料，多为绿、白、红、蓝色等。其绿色颜料为
人造碱式氯化铜，白色颜料碳酸钙，红色为朱砂和铅丹，蓝色颜料为青金石。
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０　引　言

甘肃天水伏羲庙是我国现存规模最大、保存最

完整、气势最宏伟的纪念华夏＂人为初祖＂伏羲氏的
明代庙堂建筑群。据史料记载，天水伏羲庙建成后，

历史上曾进行过９次大的修缮，最后一次是在清代
光绪年间。现为全国重点文物保护单位。伏羲庙建

筑群的主体建筑天王殿，是明代成化十九年至二十

年（公元１４８３～１４８４年）创建的太昊宫是其前身，
殿内神龛背面有约１６平方米的壁画，曾被人涂上了
白灰，把下面的壁画全部盖住。此壁画损坏较为严

重，画的下部有几片因酥松而脱落。

２００５年７月开始，西安文物保护修复中心对壁
画进行科学的修复和保护工作［１］，需了解壁画的制

作工艺和颜料成分，为此，采用偏光显微镜分析、剖

面分析，并结合激光拉曼显微分析对６个壁画颜料
样品进行了分析。

１　实验样品和方法

１．１　样品采集和制备
共采集块状样品６个（表１），根据分析方法不同

利用体视显微镜分别调取粉末或微小碎片进行分析。

１．２　分析方法
１．２．１　偏光显微分析　挑取粉末颗粒样品于载玻
片上并固结在盖玻片下，采用 ＬｅｉｃａＤＭＬＳＰ偏光显
微镜观察。

表１　采集样品
Ｔａｂｌｅ１　Ｓａｍｐｌｅｓ

编号 采样位置 宏观色彩描述

ＴＳ １白 上部 白色

ＴＳ ２白蓝 上部 上层白，下层蓝

ＴＳ ３上部蓝 上部 上层蓝，下层白

ＴＳ ４上部桔 中部偏左 上层桔，下层白

ＴＳ ５中部东紫 中下部 紫色

ＴＳ ７中部东蓝 ＴＳ ５下部 蓝色

１．２．２　抛面观察研究　将样品包埋于紫外线固化
树脂中，研磨并剖光样品断面，采用 ＬｅｉｔｚＬａｂｏｒｌｕｘＳ
反射偏光显微镜观察。

１．２．３　显微拉曼光谱分析　ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎＶｉａ－Ｐｌｕｓ，
配备有 ＬｅｉｃａＤＭ２５００Ｍ显微镜；激光器：５１４ｎｍ，
７８５ｎｍ；５０×物镜；光栅 １８００，根据不同颜料选用３×
１０ｓ、５×２０ｓ等扫描频次。

对于粉末样品滴加无水酒精研磨分散后分析，

对于剖面样品可直接置于拉曼显微镜下待检。

１．２．４　扫描电子显微镜 能谱分析　配备有 Ｘ射
线能谱仪（ＯｘｆｏｒｄＩＮＣＡ）的（ＪＳＭ ６７００Ｆ）扫描电
镜，工作电压２０ｋＶ，工作距离１５ｍｍ，调取粉末样品
至导电胶带，喷碳后待检。

２　结果和讨论

２．１　剖面观察和偏光显微分析
剖面观察和偏光显微分析结果见表２，可知壁
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画的桔色层为铅丹，白色层为碳酸钙、蓝色层为青金

石、绿色为碱式氯化铜，白色的表面覆盖层成分为石

膏，应为后来所涂施；宏观的紫色调由朱砂的红色层

和青金石的蓝色层构成，而不是混合显色。

表２　样品剖面和偏光显微分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＰＬＭａｎｄｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 剖面观察 偏光显微分析 备注

ＴＳ １白 两层彩绘，白色层＋白色层，白色层３８０－４５０μｍ；白色层２５０～３８０μｍ（图１）。 碳酸钙

ＴＳ １白 两层彩绘，白色层＋白色层，白色层１７０～２２０μｍ；白色层４２０～５００μｍ。 碳酸钙

ＴＳ ２白蓝 四层彩绘，半透明白层＋白色层＋蓝绿层 ＋黑色层，半透明白层１００～１３０μｍ；
白色层９０～１２０μｍ；蓝绿层６０～１２０μｍ；黑色层６～０μｍ（图２）。

青金石（图３），少量
碱式氯化铜（图４）

１～２０μｍ，
浅蓝至深蓝

ＴＳ ２白蓝 五层彩绘，半透明白层＋白色层＋蓝绿层 ＋黑色层 ＋不连续深蓝层，半透明白
层５０～６０μｍ；白色层６０～１００μｍ；蓝绿层１０～４０μｍ；黑色层６～４０μｍ；不连续
深蓝层２５～５０μｍ。

青金石，少量碱式氯

化铜

ＴＳ ３上部蓝 三层彩绘，蓝色层＋白色层 ＋半透明白层，蓝色层很薄，小于 ６μｍ；白色层约
２５μｍ；半透明白层１２０～１５０μｍ；白色层与半透明白层之间有小于６μｍ的褐色
隔离层（图５）。

青金石

１～１５μｍ，
浅蓝至深蓝

　

ＴＳ ４上部桔 四层彩绘，不连续白色层＋桔红层＋白色层 ＋半透明白层，不连续白色层小于
２５μｍ；桔红层２５～５０μｍ；不连续白色层与桔红层之间为不连续黑色层，小于
１０μｍ；白色层１０～２５１０μｍ（图６）。

铅丹

ＴＳ ５中部东紫 三层彩绘，不连续深蓝色层＋红色层 ＋橘黄色层，不连续深蓝色层小于１０μｍ；
红色层较为不连续，小于１０μｍ；橘黄色层１０～２０μｍ。（见图７）

朱砂＋青金石，铅丹

ＴＳ ７中部东蓝 一层彩绘，较为疏松的１０～４０μｍ深蓝色层。（见图８） 青金石

图１　ＴＳ １白
Ｆｉｇ．１　ＴＳ １ｗｈｉｔｅ

图２　ＴＳ ２白蓝
Ｆｉｇ．２　ＴＳ ２ｗｈｉｔｅ ｂｌｕｅ

图３　ＴＳ ２白蓝 蓝中绿

Ｆｉｇ．３　ＴＳ ２ｗｈｉｔｅ ｂｌｕｅｇｒｅｅｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｂｌｕｅｌａｙｅｒ
图４　ＴＳ ２白蓝 蓝

Ｆｉｇ．４　ＴＳ ２ｗｈｉｔｅ ｂｌｕｅｂｌｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
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图５　ＴＳ ３上部蓝
Ｆｉｇ．５　ＴＳ ３ｔｏｐｂｌｕｅ

图６　ＴＳ ４上部桔
Ｆｉｇ．６　ＴＳ ４ｔｏｐｏｒａｎｇｅ

图７　ＴＳ ５中部东紫
Ｆｉｇ．７　ＴＳ ５ｍｉｄｄｌｅ ｅａｓｔｐｕｒｐｌｅ

图８　ＴＳ ７中部东蓝
Ｆｉｇ．８　ＴＳ ７ｍｉｄｄｌｅ ｅａｓｔｂｌｕｅ

２．２　拉曼峰值数据的比较
根据实验样品与相应物相文献中拉曼峰值数

据的比较（表３，部分样品拉曼图谱见图９），可知
“ＴＳ／２白蓝”中的蓝色颜料为青金石；“ＴＳ／２白
蓝”中的白色层和“ＴＳ／１白”的外层白色为石膏；

“ＴＳ／１白”的内层白色为碳酸钙；“ＴＳ／２白蓝”中
蓝色层中的绿色颗粒在 ２５０ｃｍ－１和 ４００ｃｍ－１最强
峰与文献羟氯铜矿特征峰对照较好，但由于还有

其它峰值，同时应有其它碱式氯化铜存在，故只能

确定为碱式氯化铜。

表３　实验样品和文献中对应的拉曼数据
Ｔａｂｌｅ３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅｓａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

样品名称 峰值ａ和相对强度ｂ 实验条件ｃ与结果

青金石［２］ １０９６ｍ ８２２ｗ ５４８ｖｓ ２５８ｗ ５１４ｎｍ

ＴＳ／２白蓝 蓝 ２１８７ｍ １９１２ｗ １６４６ｍ １３６０ｗ １０９４ｓ ８１６ｗ ５４７ｖｓ ２５９ｍ ５１４ｎｍ
青金石

无水石膏（ＣａＳＯ４）［３］ １１６１ｗ １１３０ｗ １０１８ｓ ６７５ｍ ６２６ｍ ６０８ｍ ４９８ｍ ４１６ｍ １０６４ｎｍ

生石膏（ＣａＳＯ４２Ｈ２Ｏ）［３］ １１３６ｍ １００９ｖｓ ６７０ｗ ６１９ｗ ４９３ｗ １７９ｗ，
４１５ｍ

１０６４ｎｍ

ＴＳ／２白蓝 内层白 １１６０ｗ １１３０ｍ １０１８ｖｓ，
１００９ｓ，
１０００ｍ

６７７ｍ ６２７ｍ ６０８ｍ ５４７ｍ，
５０１ｍ

４１８ｍ ７８５ｎｍ
无水石膏＋生石膏

ＴＳ／２白蓝 外层白 １１２９ｓ １０１８ｖｓ，
１０００ｍ

６７５ｍ ６２８ｗ ６０９ｍ ５００ｍ ４１７ｓ ７８５ｎｍ
无水石膏

（ＣａＣＯ３）［３］ １０８７ｖｓ ７１３ｍ ２８３ｍ １５６ｍ １０６４ｎｍ
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　　（续表３）

样品名称 峰值ａ和相对强度ｂ 实验条件ｃ与结果

ＴＳ／１白 外层白 １１３７ｍ，
１０８７ｗ

１００９ｖｓ ６７２ｗ ６２２ｗ ４９３ｍ ４１５ｍ ７８５ｎｍ
生石膏＋碳酸钙

ＴＳ／１白 内部白 １０８７ｖｓ ９９９ｍ ７１３ｍ ２８０ｓ １５６ｗ ７８５ｎｍ
碳酸钙

氯铜矿［２］

ａｔａｃａｍｉｔｅ
９７４ｓ ９１１ｓ ８４６ｓ ８２１ｍ ５１３ｖｓ ３６０ｗ １２２ｍ：

１４９ｍ
５１４ｎｍ

副氯铜矿［４］

ｐａｒａｔａｃａｍｉｔｅ
９４２
８９０

７３２ ５１３
５０１
４７４

４０４
３６７

２７７
２４３
１４８
１２４

６３３ｎｍ

斜氯铜矿［４］

ｃｌｉｎｏｔａｃａｍｉｔｅ
９６９
９２７
８９２
８６６
７９９

５７６
５１１

４４５
４２０
３６４

２５６
２０６
１９３

１８３
１６５
１４２
１１８

６３３ｎｍ

羟氯铜矿［６］

ｂｏｔａｌｌａｃｋｉｔｅ
８９３ｓ ８５４ｍ ６７７ｗ

７８９ｗ
５００ｓ ３２３ｗ

４００ｖｓ
４４９ｖｓ

１７２ｍ
２４９ｓ
２７６ｗ

５３２ｎｍ

ＴＳ／２蓝中绿 ９４６ｗ ８９５ｗ
９１５ｗ

６７７ｗ
７９５ｗ

４９７ｍ
５０２ｍ
５１０ｍ
５１６ｍ

３２６ｗ
３５８ｗ
３８５ｗ
３９８ｓ
４１０ｍ
４４６ｍ
４７０ｗ

１１５
１２９
１５２ｍ
１７５ｍ
２３４ｗ
２５０ｓ
２６９ｗ

５１４ｎｍ
羟氯铜矿＋其它
碱式氯化铜

注：ａ表示峰值单位为 ｃｍ－１；ｂ表示：ｓ，为强峰、ｍ为中等峰、ｗ为弱峰、ｖ为非常意、ｓｈ为肩峰、ｂｒ为宽峰；ｃ表示为激光器激发波长
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图９　部分样品拉曼图谱
ａ．ＴＳ／２白蓝 蓝，ｂ．ＴＳ／２白蓝 蓝色层中绿，ｃ．ＴＳ／２白蓝 白色内层，ｄ．ＴＳ／２白蓝 白色外层，ｅ．ＴＳ／１白 内层白，ｆ．ＴＳ／１白 外层白

Ｆｉｇ．９　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ
ａ．ＴＳ／２ｗｈｉｔｅ ｂｌｕｅｂｌｕｅｐａｒｔｉｃｌｅ，ｂ．ＴＳ／２ｗｈｉｔｅ ｂｌｕｅｇｒｅｅｎｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｂｌｕｅｌａｙｅｒ，ｃ．ＴＳ／２ｗｈｉｔｅ ｂｌｕｅｉｎｎｅｒｐａｒｔｉｎｗｈｉｔｅｌａｙｅｒ，

ｄ．ＴＳ／２ｗｈｉｔｅ ｂｌｕｅｏｕｔｅｒｐａｒｔｉｎｗｈｉｔｅｌａｙｅｒ，ｅ．ＴＳ／１ｗｈｉｔｅｉｎｎｅｒｐａｒｔｉｎｗｈｉｔｅｌａｙｅｒ，ｆ．ＴＳ／１ｗｈｉｔｅｏｕｔｅｒｐａｒｔｉｎｗｈｉｔｅｌａｙｅｒ

２．３　蓝色样品的分析
关于青金石与群青的区分，王进玉先生［７］认为

群青纯度高，而青金石杂质较多，多含有透辉石；且

群青颜料粒度较青金石细，符合近代工业颜料的规

格。尽管目前也有通过微量元素分析［８］和 Ｘ射线
衍射分析手段区分，但通过偏光显微镜仍是最为方

便有效的分析手段。本次研究通过偏光显微镜观

察，蓝色样品颗粒大小在１μｍ到２０μｍ之间，颜色
深浅不一，相对于颗粒大小颜色均一的群青，样品应

为天然青金石。

２．４　绿色样品的分析
根据扫描电子显微镜 能谱对“ＴＳ／２白蓝”蓝色

层中的绿色颗粒的分析结果，氯、铜、氧三种元素的

比例为１∶２∶３（表４），应为Ｃｕ２（ＯＨ）３Ｃｌ，即碱式氯化
铜。

碱式氯化铜晶体，在显微镜下一般呈现出两种

完全不同的晶体形态。而此次分析出的样品呈现圆

形带深色内核的晶体形态（图１０），与块状岩石形态
的矿石截然不同。Ｐｉｑｕｅ在云冈石窟分析出北魏的
氯铜矿以及 Ｐｒｏｕｄｆｏｏｔ等在唐代的两件雕塑上分析
出的氯铜矿均呈现圆形带核颗粒，Ｆｉｔｚｈｕｇｈ在一件
１５世纪伊朗手稿上也分析出了圆形带深色内核的
氯铜矿颗粒，她也认为其为人工制造的可能性较

大［９］。据王进玉先生的论述［１０］，其通过晶体形态判

断五代至元代这一时期为人工制造。笔者对采自明

代的水陆庵彩绘壁塑和内蒙古阿尔寨石窟壁画的绿

色样品进行了偏光显微分析［１１］，也呈现相似的晶体

形状，故此次分析的样品为人工制造的产物。

图１０　ＴＳ／２白蓝 蓝色层中绿色颜料颗粒扫描电镜

二次电子照片

Ｆｉｇ．１０　ＳｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓｏｆＴＳ／２
ｗｈｉｔｅ ｂｌｕｅｇｒｅｅｎｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｂｌｕｅｌａｙｅｒ

　　关于氯铜矿的制造方法在西方一些文献上有所
论及［１２］：如 Ｐｌｉｎｙ描述的用海水浸铜矿生成氯铜矿
的方法，以及欧洲中世纪在铜板上涂抹蜂蜜再附以

食盐，然后在密封的容器中用热的醋或尿液浸渍的

方法；在我国也有赤铜矿加氯化铵法、铜片红酒醋和

氯化钠法等方法［９］。

在四种三羟基氯化铜同分异构体中，羟氯铜矿

最不稳定，很少在古代器物上出现。但范宇泉［１３］先

生在莫高窟唐代彩塑上采用显微 Ｘ射线衍射分析
出了羟氯铜矿；据王进玉先生的论述［１０］，敦煌石窟

中应用到了氯铜矿、副氯铜矿和羟氯铜矿；Ｆｒｏｎｄｅｌ、
Ｇｅｔｔｅｎｓ［９］等诸位先生在来自埃及青铜器的上发现了
羟氯铜矿。本次研究通过拉曼显微镜得到了
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２５０ｃｍ－１和４００ｃｍ－１的最强峰区别于其它三羟基氯
化铜，应为羟氯铜矿，但由于还有其它峰值，同时还

应有其它碱式氯化铜存在。事实上，在实验室采用

Ｘ射线衍射研究一些天然铜锈时发现，所有四种同
根异构体都是可能存在［９］，至于人造产物中不同类

型三羟基氯化铜的形成与发展还需要进一步研究。

表４　ＴＳ／２白蓝 蓝色层中绿色颜料颗粒能谱分析数据

（归一化处理）

Ｔａｂｌｅ４　ＳＥＭ ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｏｆＴＳ／２ｗｈｉｔｅ ｂｌｕｅｇｒｅｅｎｐａｒｔｉｃｌｅ

ｉｎｂｌｕｅｌａｙｅｒ （Ａｔ％）

ＯＫ ＣｌＫ ＣｕＫ ＡｌＫ ＳｉＫ ＣａＫ ＳＫ Ｃｌ∶Ｃｕ∶Ｏ

１ ５５．８ １６．０ ２８．２ １∶１．８∶３．５

２ ６６．７ １１．３ １７．２ １．９ １．５ １．４ １∶１．５∶５．９

３ ５１．０ １５．６ ３１．５ １．６ ０．４ １∶２．０∶３．３

３　结　论

通过偏光显微镜、显微拉曼光谱和扫描电子显

微镜－能谱分析，甘肃省天水伏羲庙壁画使用颜料
有铅丹、朱砂、碳酸钙、青金石和人造碱式氯化铜，符

合明代至清代早期的颜料使用特征；白色的表面覆

盖层成分为石膏，应为后来所涂施；宏观的紫色调由

朱砂的红色层和青金石的蓝色层构成，而不是混合

显色。
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ｌｅａｄ，ａｎｄｔｈｅｂｌｕｅｓａｒｅＬａｐｉｓＬａｚｕｌｉ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＦｕｘｉＴｅｍｐｌｅ；Ｍｕｒａｌｐａｉｎｔｉｎｇ；Ｐｉｇｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

（责任编辑　潘小伦）

·通　讯·

第十三届国际东亚科学史会议第一轮通知

经中国科学院国际合作局批准（批准号：科发外审字［２０１０］１８９号），国际东亚科学、技术与医学史学会授权，第十三届国
际东亚科学史会议将于２０１１年７月２５日至２９日在中国科学技术大学（合肥）召开，会议主题是“科学与文化遗产”，中心议
题包括：（１）科学、技术与医学遗产的发掘；（２）科学、技术与医学遗产的保护；（３）科学、技术与文化遗产与当代文化建设。会
议旨在促进国际同行之间的交流与对话，提高国际学术界对以中国为中心的东亚科学史在世界文化遗产中的重要价值的认

识，促进科学史与文化遗产科学之间的联合，为文化遗产的发掘、保护及其当代文化功能的开发做出贡献。会议由中国科学

技术大学科技史与科技考古系主办。

会议地点

合肥 稻香楼宾馆

会议联系方式

邮政地址：中国 合肥 金寨路９６号 （２３００２６）
中国科学技术大学科技史与科技考古系　石云里　吕凌峰

电话：０５５１－３６０３９７３
传真：０５５１－３６０２４８４
ＥＭＡＩＬ：ｉｃｈｓｅａ＠ｕｓｔｃ．ｅｄｕ．ｃｎ

《文物保护与考古科学》编辑部转发
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