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文章编号    2095-1531（2020）05-0936-29

古代纸质文物科学检测技术综述

阎春生*，黄　晨，韩松涛，韩秀丽，应超男，杜远东
（浙江大学图书馆古籍特藏部，浙江 杭州 310058）

摘要：全面论述了古代纸质文物包括纸张原料、墨、印泥和颜料等所涉及的各种现代科技检测技术与方法，主要分为成像

法和波谱法两大类。成像法是包括透光、红外、紫外、X射线、中子活化等展示样品表面或内部宏观信息的摄影法，X射

线、太赫兹、光相干等展示样品表面之下分层信息的层析成像方法，光学显微镜、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、原

子力显微镜等展示样品微观信息的显微成像方法。基于波与物质相互作用原理的具有指纹特征的波谱法则包括色谱、

质谱、电子顺磁共振波谱、核磁共振波谱、X射线光电子能谱、X射线衍射谱、X射线荧光光谱、分子荧光光谱、拉曼光

谱、紫外-可见-近红外-中红外-太赫兹吸收光谱、高光谱等。研究表明，上述技术的综合应用、各取所长和相互印证是揭

示纸质文物的制造过程、艺术特征、保存历史、病害情况、真迹与否及如何修复等重要问题的有力手段。
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Abstract:  This  paper  comprehensively  discusses  all  kinds  of  modern scientific  and technological  detection

methods for paper raw materials, inks, inkpads, and pigments used in ancient paper cultural relics, including

imaging  and  spectrometric  technologies.  Relevant  imaging  methods  include  photography,  tomography  and

microscopic imaging methods. Photographic methods include light transmission, infrared, ultraviolet, X-ray

and  neutron  activation  photography  to  display  macroscopic  information  on  a  sample ’s  surface  or  inside.

Tomography  methods  include  X-ray,  terahertz,  and  optical  coherence  tomographic  methods  to  display

layered  information  beneath  the  sample ’s  surface.  Microscopic  imaging  methods  include  optical,  scanning

electron, transmission electron and atomic force microscopic imaging methods to display the sample’s micro-

scopic  information.  Spectroscopy methods with  fingerprint  characteristics  based on the  principles  of  wave-

matter interactions  include  chromatography,  mass  spectrometry,  electron  paramagnetic  resonance   spectro-

scopy, nuclear magnetic resonance spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, X-ray diffraction, X-ray
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fluorescence spectrum, molecular fluorescence spectrum, Raman spectrum, UV-Vis-NIR-MID-THz absorp-

tion spectrum and hyperspectral methods. It shows that the comprehensive applications, complementary ad-

vantages and mutual confirmations of the above technologies are powerful means to reveal important traits of

paper  cultural  relics,  such  as  one ’s  manufacturing  process,  artistic  features,  preservation  history,  disease

status, authenticity, method of reparation, etc.
Key words: paper cultural relics；imaging method；wave spectroscopy method；optical spectroscopy method；

cultural relics protection

1    引　言

古代纸质文物是人类文明的传承载体，即使

在图书数字化飞速发展的今天仍具有不可替代的

地位，其历史与文化价值不言而喻并且与日俱增，

因此，对古籍的保护、修复与防伪具有非常重要

的意义。“修旧如旧”是古籍修复的优先法则，用

现代高科技手段全面了解古代纸质文物和现代手

工修复用纸的详细信息对于研究文物的制造过

程、艺术特征、保存历史、病害情况、真迹与否、

修复方案等具有非常重要的意义。

2    古籍文物四大要素

纸张、墨、印泥与颜料是构成古籍文物的四

大要素。

2.1    纸　张

中华手工造纸源远流长，所用原料也种类繁

多。汉代以来的传统造纸原料[1-5] 主要有麻类（大

麻、苎麻）、皮类（构皮、桑皮、青檀皮）、竹类（毛

竹）和草类（稻、麦草），近现代又增加了原木浆和

龙须草等，不一而足。

纤维丰富、廉价易得是原料可用来造纸的首

要条件，而加工处理的难易决定了原料使用的早

晚。比如，由于麻是熟纤维且纤维含量极高故制

造容易，树皮是生鲜纤维需要加强沤制、碱煮和

捣洗才能将原料中的木素、果胶和色素等去除，

加工较难，而竹皮纤维坚硬则更需倍加功力。

造纸工艺[6] 的由简到繁、不断发展，也赋予了

纸张不同的物理特征和时代烙印。例如汉代麻纸

纸面纤维束多，白度低且制作工艺原始，到了宋

代，皮纸则经过了加蜡和砑光，表面平滑、有细帘纹。

不同用途和不同工艺也使纸张成分有所不

同。例如：为了提高纸的紧密度、强度、光滑度和

亮度，可以用淀粉、松香等植物胶或明胶等动物

胶对纸进行表面和内部施胶，而用铅白、石膏、石

灰水、高岭土等对纸面进行涂布；为了增加抗水

性和透明度可在纸上涂以白蜡、冰油、桐油等；为

了美观和特殊用途，将纸用黄檗、槐花染成黄色，

用红花、茜草染成红色，用靛蓝染成蓝色，用紫草

染成紫色等等；为了防蛀，在纸中加入川椒、百

部、白矾、茅香、藿香、皂角等；更有甚者，将金、

银装饰在纸面上以显尊贵与艺术追求。

描述纸张物理化学性能的参数主要有：返黄

值（GB/T26459-2011）、抗张强度（GB/T  12914-

2008）、撕裂度（GB/T 455-2002）、耐折度（GB/T

457-2008）、酸度或碱度（GB/T 1545-2008）、表示

纸张添加碱性物质量的碱储量（GB/T  24998-

2010）、表示纸浆硬度或纤维原料蒸煮过程中去

木素程度的高锰酸钾值（GB/T 1547-2004）、表示

纸浆中具有还原性物质（氧化及水解纤维素、木

素、糖等）含量的铜价（GB/T 5400-1998）等，其中

括号内是测量该参数的国家标准。

2.2    墨
墨是古籍文字及书画的重要载体。始于汉

代、利用松木烟炱制成的松烟墨是我国人工制墨

最为重要的一种墨品[7]，其制作过程由烧烟取煤、

掺胶加药及和药成形三大部分组成，生长年代较

久、含松脂较多的松材为上等原料，其采取平面、

立式、卧式、“竹棚窑”式等方法烧取。动物胶是

制墨中最重要的因素，具有使墨粘结成形、不易

沉淀、增加书写润滑度和光泽的作用。
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加药就是在墨中添加中药[8]，明代沈继孙的

《墨法集要》就加药对纸张增光、助色、取香、助

胶力、令墨色不退以及保存长久等功效进行了全

面的科学论述。例如梣皮可以解胶益色，藤黄等

可以令墨至坚，地榆等可以助色，皂角可以除湿

气，仁青黛等可以去胶色，川乌头可以使胶力不

尽，酸石榴皮可以使砚中迟散等。但加药过多会

损坏墨色或使墨腐败。

和药成形主要包括和料、杵捣、压膜、晾墨、

打磨、填字等步骤，其中的烟胶比例及加药种类

一般都为各墨坊的不传之密。

除松烟墨外，中国历史上还出现过油烟墨、

漆烟墨、松油墨、松脂墨、朱墨等。而国外还利用

黑土、木材热解碳、结晶碳、焦炭、火焰碳等制作

炭黑原料[9]。由于加工原料和工艺的不同，碳黑

的主要成分除碳之外，还含有其他成分，碳黑的成

分具有时代特征。现代制墨多用提炼石油后的重

油烟。

2.3    印　泥[10-11]

古人封缄用泥，泥上盖印，故叫印泥，作为印

章的载体在不同的历史时期，其材质、外观、用

途、篆刻形式等各有不同。秦汉多用青泥封于简

牍绳结处，东晋在纸张文献中出现了“朱印”和

“骑缝印”，到了隋朝，扩大了印面、使用小篆阳

文、开始凿有背款以纪时并用更加粘稠的蜂蜜代

替白芨水调制印泥，唐代出现了书画鉴藏印并且

书画收藏者开始自行研制印泥，宋代书画款印成

为书画作品的有机部分、印谱普及其印风极具多

样化，元代出现了蓖麻油调制的“油印”，而现代

则使用由红粉和黄粉制成的仿朱砂印泥，上世纪

80年代美、日等国则研制出了“原子印油”。

从秦汉时期由黏土制成的印沁泥，到东晋由

朱砂和白芨制成的“水印”，到元代由蓖麻油、胭

脂、艾绒、红花、白芨、苍术、川附子、白矾等制

成的“油印”，再到现代用红粉、黄粉、蓖麻油、陶

土、艾绒、乙萘酚、石碳酸等制成的“仿朱砂印”

以及西方用大红粉、金光粉、耐晒红、永固红、立

索尔红、酞菁黑、酞菁蓝、蓖麻油等制成的“原子

印油”，印泥的成分随时代的不同而各具特色。

2.4    颜料特性[12-14]

用于绘画的颜料多为色彩持久、原料丰富的

天然矿物颜料。唐宋时期主流的中国画是用色考

究的工笔画，唐代张彦远《历代名画记》中记载的

颜料多达 72种；宋朝以后，只用些许透明和矿物

颜料的水墨画成为主流，元代王绎《写像秘诀》中

记载当时的颜料仅有 30余种。中国文物上常用

的红色颜料有朱砂、红赭石、赤铁矿和铅丹等；黄

色颜料有雌黄、雄黄和黄赭石等；蓝色颜料有石

青、群青、青金石、钴玻璃粉、汉蓝、汉紫、靛蓝

和普鲁士蓝等；绿色颜料有石绿、孔雀石、氯铜

矿、巴黎绿和绿土等；白色原料有白铅矿、铅白、

石膏和钡白等。

3    古代纸质文物检测技术

古代纸质文物特征除了本身的 4大要素特征

之外，还有在漫长保存过程中所经历的酸化、水

解、老化、污染、霉变、虫蛀等变化特征[15]。纸质

文物现代科技检测方法主要有成像法、波谱法和

光谱法 3大类。

3.1    摄影法

3.1.1    透光摄影法

对纸质文物进行正面光照摄影一般可以完美

地展示文物表面的细节特征，而巧妙利用背面光

照方式的透光摄影则可以在不借助于实验室高端

仪器的情况下呈现薄胎瓷器、玻璃器、玉器、书画

等文物内部被表面掩盖的修改信息和破损痕迹，

如图 1所示的故宫博物院藏《弘历书习字诗卷》的

透光摄影[16]，可以清晰再现当时乾隆皇帝在珍贵

的宋纸上刮去原来的书法重新再写的痕迹，原来

的字迹清晰可辨。

 

(a) 
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3.1.2    红外线摄影法

包括透光摄影在内的普通摄影是文物检测中

简单方便的入门级方法，虽然能够展示文物表面

和内部的诸多宏观细节，但其局限性也非常明显，

由于普通摄影只使用了宽广电磁波谱中极为狭窄

的可见光波段，其感知信息的能力相当有限。扩

展工作波段是改善摄影功能的重要举措，比如向

长波长的红外波段扩展。普通数码相机去除衰减

红外光的低通滤光镜，增加衰减可见光的高通滤

光镜，便具有了红外线摄影的功能。与可见光相

比，红外光对物体具有更好的穿透能力，利用墨

迹、颜料、印章等与纸质本底对红外线吸收的差

异较大这一特点，可以将书画表面模糊的或被覆

盖的信息重现出来。

在图 2所示的东京大学史料编撰所收藏的绢

本《倭寇图卷》中，旗幡上的“弘治四年”的墨迹被

涂白。后来，利用红外线摄影使白色涂覆物下面

墨迹中碳的吸收增强而清晰显现出来，这为该图

卷鉴定为 16世纪中期明军与倭寇交战的作品提

供了重要的年代佐证[17]。另外，红外线摄影还可

以利用不同颜料的光吸收特性不同在一定程度上

对颜色接近而成分不同的颜料进行定性的成像鉴

别，比如区分书画上的天然石绿（呈黑色）和人造

合成石绿（呈白色）[18]。

  

(a) (b) 
图 2    《倭寇图卷》局部（左）及其红外线摄影图（右）[17]

Fig. 2    Part of "Wako-zukan " (left) and its infrared photography (right)[17]

 

3.1.3    紫外线摄影法

红外线摄影法虽然可以再现很多普通摄影无

法呈现的信息，但红外光子能量低，许多物质不足

以被其激发而显现出来，于是就有了向低波长波

段扩展的紫外线摄影法。

紫外线摄影法分为紫外反射摄影和紫外荧光

摄影两种。前者利用配置紫外滤光镜的紫外数码

相机直接拍摄物体反射的紫外光；后者利用普通

数码相机拍摄紫外光源照射物体产生的荧光。两

种方式都需要在暗室中进行长时间曝光微距手动

拍摄。紫外线摄影广泛应用于刑侦中，如鉴别复

杂背景下的指纹等，利用墨与印泥对紫外线因吸

收不同而导致的呈色差异，可以鉴别文件或书画

中墨和章的先后次序，另外紫外线摄影还可以识

别由于保存环境潮湿而产生的肉眼不可见的霉

菌。图 3为张大千的《云山高士图》的局部正光摄

影图，紫外线摄影图由图 3可见，局部紫外线摄影

中发现霉菌产生的荧光已布满整个画面[18]，需要

尽早改善收藏环境。紫外线荧光摄影还可以展现

书画或壁画残缺及修复的痕迹 [19]。

 

(b) 
图 1    故宫博物院藏《弘历书习字诗卷》的直射光拍摄图

（a）和透射光拍摄图（b）[16]

Fig. 1    Photographs  of  direct  light  (top)  and  transmitted
light  (bottom)  of  the  "Hongli  Shu  Xizi  Poems"  in
the Palace Museum[16]
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(a)

(b) 
图 3    张大千《云山高士图》局部正光摄影图（上）和局部紫

外线摄影图（下）[18]

Fig. 3    Zhang Daqian's  partial  orthophotograph  of   Yun-
shan  Gaoshi  Picture  (top)  and  partial  ultraviolet
photograph (bottom)[18]

 

3.1.4    软 X 射线摄影法

µ ≈ λ3Z3ρ λ

ρ

与紫外光相比，X射线是光子能量更高，波长

更短的光，对物质具有极强的穿透性。X射线在

物质中的衰减系数 与 X射线的波长 、

物质的原子序数 Z和密度 有关，因此，很容易将

书画上的墨迹、颜料、印章及污迹等与低密度的

纸质本体区分开来，达到图像增强的目的。图 4
中唐代书法家虞世南所书的《汝南公主墓志铭》上

的印章由于朱砂（HgS）与纸张纤维密度的差异而

得到了图像增强（如 4（b）中标记 1处） [20]，标记

2处显示该不完整印章被裁切了而非覆盖，标记

3处显现了装裱线。
  

1
2

3

(a) (b) 
图 4    《汝南公主墓志铭》中印章局部原图（左）及 X射线

摄影图（右）[20]

Fig. 4    Partial original picture (left) and X-ray photography
(right) of the seal in the epitaph of Princess Runan[20]

3.1.5    中子活化放射自显影法

与作为电磁波的不带电、无磁性且无静止质

量的 X射线相比，来自于原子核内部的不带电但

有质量和磁矩的中子可以与同位素发生核反应，以

进行中子活化分析。当核反应堆产生的中子被具

有不同半衰期的样品中同位素的原子核所俘获形

成激发态的复合核时，可以通过核反应退激发放

射出特征 γ射线，因此可以进行高灵敏度的元素

分析。根据被测元素的半衰期选择适当的时间窗

口便可以对该元素在样品中的分布进行成像，称

为中子活化放射自显影。中子活化分析在考古中

通过用于对陶瓷、金属器、土壤等微量或痕量元素

的测定来进行源产地和断代分析。书画方面，国外

主要用其进行油画上的微量元素测量以研究油画

的颜料使用及分布、创作过程和修改痕迹等信息。

在荷兰艺术家扬·斯汀的油画“老人歌唱，年

轻人歌唱”中（图 5彩图见期刊电子版）[21]，其琥珀

色的颜料中含有半衰期为 2.6个小时的56Mn，蓝
铜矿和孔雀石颜料中含有半衰期为 13个小时的
64Cu等同位素，对56Mn同位素进行了中子活化成

像，结果如图 5(b)所示。由图 5（b）可清晰看出用

X射线摄影法无法发现的大幅修改的痕迹。
  

(a)

(b) 
图 5    荷兰艺术家扬·斯汀的油画“老人歌唱，年轻人歌唱”

原图（a）及其中子活化放射自显影图（b）[21]

Fig. 5    Original picture of Dutch artist Jan Sting's oil paint-
ing " As the old ones sing, so the young ones pipe"
(top)  and  his  neutron  activated  radiography
(bottom)[21]
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3.2    计算机层析成像方法

上述的摄影技术只能得到样品的二维信息，

而基于断层扫描原理的层析成像技术则可以重建

样品的三维信息。层析成像的实质是先用一定的

信息载体 (如光及各种射线等) 扫描并提取被测

对象的相关信息，得到足够的投影数据，再反向求

解这些数据，从而还原被测信息的过程[22]。

3.2.1    X 射线层析成像法

X射线层析成像是最早实现的 CT技术，由

于 X射线具有很强的穿透力，在生物医疗及工业

领域具有广泛的应用，但在书画中的应用还很

少。利用由焦斑为 6 μm的低功率微焦 X射线管

和像素尺寸为 127 μm、光敏面积为 25 cm×20 cm
的大动态范围 X射线平板数字探测器组成的 X-
CT设备，对威尼斯国家历史档案馆的折叠很多次

的单页手稿和装在信封中的 1351年的一份遗嘱

进行测量[23]，结果如图 6（彩图见期刊电子版）所

示。可见，采用 X射线层析成像法可以对其富含

铁的字迹实现清晰的图像重建，但若折叠的层数

太多，则无法重现。
  

(b)(a) 
图 6    威尼斯国家历史档案馆折叠多次的单页手稿（a）和

1351年装在信封中的遗嘱手稿（b）的 X射线 CT重

建图像[23]

Fig. 6    X-ray CT reconstruction images of the folded single
page manuscript  (a)  and the closed will  manuscript
dated 1351  (b)  from  the  National  Archives  of   his-
tory of Venice[23]

 

3.2.2    太赫兹层析成像法

虽然 X射线层析成像具有很多优点，但其会

产生对人体有害的电离辐射，而介于红外和微波

之间的远红外光波段（0.1~10 THz）的太赫兹波，

具有比红外光穿透性强、比微波空间精度高及不

产生电离反应等诸多优点，在油画、壁画、多层手

稿等文化遗产的物质分析、内部结构及保存状态

的研究中得到越来越多的应用[24-25]。太赫兹成像

从原理上可分为连续波调频及时域反射两种，分

别利用扫频导致的参考波与信号波的频率差以及

太赫兹脉冲的飞行时间确定其信号深度，结合二

维平面扫描可重建样品的三维信息。

图 7是用 90 GHz频率调制的 0.23~0.32 THz
的太赫兹收发探头对故宫博物院收藏的现代油画

的太赫兹层析成像图 [26]。以等间隔（0.5 mm）从

0到 6 mm深度进行太赫兹层析成像，如图 7中

1~12所示。可以清晰地看到，该油画在 3个星期

的创作中，从整个帆布到中间区域再到壁橱，颜料

在不同时间、不同位置逐渐累积的过程，每个阶

段都在颜料上产生了微小的不规则的界面，使得

太赫兹波的反射信号会发生变化。图 8是利用了

重复频率为 76 MHz、脉宽为 50 fs的钛蓝宝石激

光器激发 InAs半导体产生的时域太赫兹波，重现

了被颜料覆盖的铅笔素描图像[27]。该方法可以用

来揭示油画的石膏和油漆下面的草图，以了解画

家原始的构思与创作。
  

(a)

(b)

(120, 110)

(120, 200) (220, 200)

1 2 3

4 5 6

7 8 9

10 11 12

 
图 7    油画原图（a）及其太赫兹层析成像图，深度 0−6 mm，

间隔 0.5 mm （b）[26]

Fig. 7    oil  painting (a)  and its  terahertz  tomography,  depth
0−6 mm with an interval of 0.5 mm (b)[26]

  

(a) (b) (c) 
图 8    （a）样品图（油漆层覆盖一个铅笔素描草图）；（b）透

射太赫兹像；（c）反射太赫兹像[27]

Fig. 8    (a) Photograph of the sample (paint layers covering
a pencil sketch); (b) transmission THz image; (c) re-
flection THz image.[27]
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3.2.3    光学相干层析成像法

相比于太赫兹层析成像技术，光学相干层析

成像技术（OCT）发展更早且更加成熟。OCT基

于白光干涉原理，利用迈克尔逊干涉仪对样品纵

深方向进行扫描与图像重建。由于光源相干长度

短使其纵向分辨率可达微米量级，成像深度在毫

米之上，配合二维扫描可实现样品表面的三维图

像重建。纵向逐点扫描的时域 OCT，其纵向分辨

率不随深度增加而减小，而通过傅立叶变换实现

的纵向信息并行获取的谱域和频域 OCT则大大

提高了成像的速度。OCT技术在生物医疗领域，

如眼睛视网膜、皮肤等生物表皮组织的二维及三

维成像方面具有重要应用。书画方面，国外主要

对油画表面清漆层、颜料层、底图等各层的分布、

修改或破损信息进行成像研究[28]，

对严重损坏的 18世纪板画的 OCT成像

（图 9彩图见期刊电子版）发现[29]，画中 A 处上半

部分覆盖有约 90 μm的清漆，而在下半部分的漆

则完全脱落了，由 B 处下面的画布可以看到清漆

层并不是原来就有的，而是画表面颜料脱落后补

上去的。国内，则用于对壁画进行检测，如对唐朝

武惠妃墓壁画— 《高髻持如意仕女图》的

OCT检测[30]，清晰分辨出了壁画的层状结构、颜

料层的厚度及平滑程度、颜料变形及脱落等病害

信息以及修补的效果。
  

A

B

(a)

(b) (c)
10 mm

2
 m

m

 
图 9    18世纪板画原图（a）及其沿 A线段 （b）和 B线段

（c）的 OCT重建图像[29]

Fig. 9    18th century panel  painting (a)  and its  OCT recon-
struction images along line A (b) and B (c)[29]

 

3.3    显微成像方法

无论摄影法还是层析成像技术一般只能再现

样品表面或内部的宏观信息，如果要进一步提高

其空间分辨率，则需要借助于各种显微技术了。

3.3.1    光学显微镜

基于光学放大成像原理的光学显微镜，是最

基本的光学检测仪器，其放大率最高可达 1 500
倍左右，广泛应用于各种文物的显微观察中，是观

察文物表面细节特征的有力工具。纸质文物和修

复用手工纸的造纸原材料可以通过显微观察纤维

特征来进行辨别[31]，但需要取样并染色。最常用

的赫氏染色剂（碘染色剂）与不同纤维作用呈现不

同的颜色，如：麻、棉浆呈酒红色；树皮浆呈暗酒

红色；生料竹浆呈黄色；熟料竹浆呈蓝紫色；草浆

呈蓝紫色等。另外，不同纤维具有不同的形态特

征，如草浆中含有大量锯齿状表皮细胞，树皮纤维

中常含有生草酸钙晶体等，以此而建立数据图库

可判断纤维的种类[32]。图 10为康熙 24年武英殿

版《古文渊鉴》残片的染色显微图，由图 10可知，

其可以清晰分辨出造纸纤维、纤维胶质膜以及草

酸钙晶体等结构[33]。
  

 
图 10    武英殿版《古文渊鉴》残片的染色显微图[33]

Fig. 10    Stained micrograph of the fragments of Wu Ying-
dian's "Gu Wenyuan Jian" [33]

 

3.3.2    偏光显微镜

与普通显微镜相比，偏光显微镜增加了一个

使入射光成为线偏振光的起偏器和一个检验出射

光偏振态的检偏器，可以进行单偏光（光路仅有起

偏器）和十字偏光（起偏器与检偏器偏振方向正

交）观察，前者可以观察各向异性物质的双折射，

后者的检偏器使双折射光线变成 4条，还可以观

察物质的消光及干涉现象。偏光显微镜可以对具

有双折射性的矿物、植物如书画颜料等各向异性

物质进行研究和鉴别[34]，可以不需要染色即对纸

张纤维细节进行直接观察，这是普通光学显微镜

无法做到的。

图 11（彩图见期刊电子版）是西夏塔龛千佛

图唐卡颜料的偏光显微镜图[35]。由图 11可知：根

据朱砂在正交偏光下呈深红色且呈四次平行消
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光，而铅丹在正交偏光下呈蓝绿消光，由此可判断

边框红色是朱砂和铅丹混合颜料，背景红色为朱

砂颜料；根据靛蓝在单偏光下呈淡蓝色，而在正交

偏光下有较弱淡绿色消光，可判断蓝黑和蓝绿颜

料是靛蓝；根据铅白在正交偏光下呈淡黄色，有消

光现象，可判断白色颜料是铅白；根据炭黑在单偏

光下呈黑色，正交偏光下全消光，判断黑色为炭黑

颜料，与拉曼光谱测试的结果完全符合。
  

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f) 
图 11    西夏塔龛千佛图唐卡颜料偏光显微图[35]：（a）边框

红；（b） 蓝绿；（c）背景红；（d）白色；（e）蓝黑；（f）黑色

Fig. 11    Polarized light  micrograph for  Thousands Buddha
Tangka of Xixia Pagoda Niches[35]: (a) red on bor-
der;  (b)  blue  green;  (c)  red  on  the  background;
(d) white; (e) blue black; (f) black

 

3.3.3    扫描电子显微镜

光学显微镜[36] 由于受到衍射极限的限制，成

像分辨率最高在亚微米左右，最常用的提高分辨

率的工具为扫描电子显微镜（SEM）。

SEM利用一束极细的电磁透镜系统聚焦的

高能电子束轰击真空中的样品表面，使原子核外

层价电子受激而脱离原子变成距样品表面 5~10 nm
的自由电子（二次电子），能够有效显示纸质文物

纤维、颜料、涂料、病害等样品表面的微观形貌[37]。

SEM法得到的是样品表面的立体三维图像，其视

场深度为几百纳米，工作距离为 5~10 nm，分辨率

可达亚纳米量级。图 12（彩图见期刊电子版）中

莫高窟 107窟壁画的疱疹 [38]（图 12（a）中的小颗

粒）以及 1588年西班牙书[39] 纤维结构的电子显

微三维立体图像清晰可见。SEM的另一个优点

是具有自带的能谱仪 EDS，通过检测电子轰击样

品后产生的特征 X射线（不同元素其波长不同）

来进行样品微区的元素分析和成分识别。
  

10 μm

50 μm

(a)

(b) 
图 12    扫描电子显微镜图：（a）莫高窟 107窟疱疹平面图

显微图[38]；（b） 1588年西班牙书封面显微图[39]。

Fig. 12    Scanning  electron  microscopy:  (a)  micrograph  of
herpes on the 107th hole in Mogao Grottoes[38]; (b)
micrograph of the cover of Spanish books in 1588[39]

 

图 13（彩图见期刊电子版）是用库赛姆

（COXEM）EM-30 Plus台式扫描电镜扫描的棕色

手工封皮纸的 SEM图和能谱分布图，其中的

C（红色）和 O（绿色）元素是纤维素的主要成分，其

分布比较均匀，而 Ca（洋红色）元素有两块比较集

中，可能是沤制过程中石灰水 Ca(OH)2 的残留。
  

电子图像

50 μm 
图 13    手工封皮纸扫描电子显微镜图像

Fig. 13    Scanning electron micrograph of manual cover paper
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3.3.4    透射电子显微镜

透射电子显微镜（TEM）比 SEM具有更高的

成像分辨率和微区微量元素分辨能力。与普通光

学显微镜的原理相似，TEM用电磁透镜聚焦电子

（加速电压为 2 000 kV时电子的德布罗意波长约

0.002 nm）。为了减小球差，TEM的孔径角是普

通显微镜的 1%，其分辨率仍可达 0.2 nm量级，景

深较大，可以观察纸质文物样品中颜料、墨等物

质的内部纳米结构。

图 14是用聚焦离子束（FIB）制样的法国时期

梵高画的 TEM图[40]，其中 14(a)中 3个圆形区域

的成分是重晶石单晶（白色颜料），图 14(b)则可

见条纹状的内部纳米结构。作者发现梵高不同作

品中硫酸钡（天然重晶石提纯物）的形态和组分以

及锶的含量差别很大，证明其重晶石原料的产地

不同，这是作者采用 SEM所检测不到的。

  

2 μm 2 μm

(a) (b) 
图 14    法国时期的梵高画：（a）  244/4“三色紫罗兰的篮

子”；（b）546/9“高更的肖像”的透射电镜图像[40]。

Fig. 14    Van  Gogh's  paintings  in  the  French  period:
(a) 244/4  "Basket  of  Pansy  Violet";  (b)   transmis-
sion  electron  micrograph  of  546/9  "Portrait  of
Gauguin"[40].

 

TEM超高的分辨率还可以用于对纳米颗粒

进行直接成像以通过其形态鉴别墨的种类。图 15
为标准松烟（a）、油烟（b）、炭黑（c）颗粒和江西南

昌雷鋽墓出土的墨锭颗粒（d）放大十万倍的 TEM
对照图[41]。可以看出：松烟颗粒边缘较光滑、近

球体、尺寸不均一；油烟和炭黑颗粒粒度较小、尺

寸较均一，前者近球体与松烟颗粒相似，而后者为

较不规则的圆形和椭圆形，颗粒边缘有棱角，由此

可判断此古墨锭为松烟墨制成。另外，TEM还用

来分析古书画中氧化锌纳米颗粒添加剂对抑制霉

菌生长的作用[42]。 

(a) (b)

(c) (d) 
图 15    透射电镜照片（×10万）[41]：（a）松烟颗粒；（b）油烟颗

粒；（c）炭黑颗粒；（d）古墨颗粒

Fig. 15    Transmission  Electron  Microscopy  Photo  (×100
thousand)[41]:  (a)  turpentine  soot;  (b)  oil  soot;
(c) carbon black; (d) ancient ink.

 

3.3.5    原子力显微镜

SEM和 TEM一般需要真空环境，而原子力

显微镜（AFM）则可以实现现场无损测量。

AFM利用亚微米的针尖对样品进行近场扫描，探

针受到的原子力与逼近距离有一定的数学关系，

可以对样品表面进行显微成像。AFM有接触和

轻敲两种工作模式，分辨率可达 1 nm量级。AFM
可提供反映样品表面结构及粗糙度的形貌图和反

映样品表面化学组成、粘附力及弹性的相图，在

造纸行业中常被用来测量造纸纤维的表面形貌和

力学特征[43-44]。AFM可以对油画和纸张纤维的老

化状态进行评估。

图 16（彩图见期刊电子版）利用 AFM对艺术

颜料中常用的亚麻籽油的降解与老化进行了研

究[45]，可以看到，经过室温干燥后储存在暗室的含

有无涂层锐钛矿的亚麻籽油颜料表面平整光滑，

而经过紫外光照射加速老化后的颜料表面则比较

粗糙。AFM对在 80 ℃、65%湿度环境下经过

49天加速老化的纯纤维纸的显微成像结果表

明[46]：随着老化天数的增加，纸张表面纤维素越来

越多地被非均匀分解成纤维束。 
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图 16    含无涂层锐钛矿的亚麻籽油颜料的原子力显微图：

（a）室温干燥 14天，暗室储存；（b）室温干燥 14天，

然后紫外光照[45]

Fig. 16    Atomic force micrograph of linseed oil pigmented
with uncoated anatase after (a) drying under ambi-
ent  conditions  for  14  days  and  dark  storage;
(b)  drying  under  ambient  conditions  for  14  days
followed by exposure to UV[45].

 
3.4    波谱技术

和成像法给出样品直观图像不同的是，波谱

法给出的是基于物质与波相互作用原理的具有精

确鉴别物质成分能力的指纹曲线。

3.4.1    色　谱

色谱法又称为层析法，是指被测样品作为溶

质随流动相（液体或气体）在固定相（如柱、纸、薄

层等固体）中流动的过程中。不同溶质由于和两

相的亲和力不同，而具有不同的移动速度，从而可

在空间上分离，形成色谱图。一般和质谱联用，广

泛用于文化遗产的材料分析中，如分析绘画中的

蜡和树脂等有机粘合剂、天然及合成染料等[47-48]。

图 17（彩图见期刊电子版）是用具有特殊流变性

和成膜性的 Gellan水凝胶对 16世纪和 18世纪

古纸清洁处理前后的高效液相色谱图[49]。由图 17
可知，Gellan水凝胶有效去除了古纸纤维素降解

产生的乳酸、柠檬酸、琥珀酸等有害酸性物质，同

时避免了由于用水进行浸泡清洁产生的纸质纤维

润胀、干燥后变形以及明胶等施胶剂局部流失等

不足。

3.4.2    质　谱

质谱分析[50-51] 是在高真空下将样品电离并加

速，形成不同荷质比的离子流，在电场和磁场中使

其偏转分离聚焦在不同的空间点上形成质谱图，

进而进行样品化合物分子量、化学式及化学结构

鉴定的方法。质谱法常与具有分离纯化功能的色

谱法联用。由于质谱分析具有高灵敏度、高特异

性、样品微量及分析速度快等优点，在文物领域

具有非常广泛的应用。如：用气相色谱/质谱研究

古代彩绘、壁画、古建筑物、家具、漆器等所用鸡

蛋、动物胶、牛奶、亚麻籽油、松香等动植物胶结材

料[52]及其他有机物的分析与鉴定[53-56]；用高效液

相色谱/质谱研究新疆拜火教墓地出土纺织品的

染料[57]，发现来自于中原的黄檗，为丝绸之路跨文

化交流提供了一定的考古学佐证；用电感耦合等

离子体质谱仪发现甘肃民乐东灰山遗址炭化小麦

籽粒[58] 的 Pb、Sr、Cu、Zn等金属元素含量远高于

现代，说明该遗址与青铜器冶炼有密切联系；用同

位素比率质谱仪测定炭化小麦籽粒的 C、N、H、

O等稳定同位素，发现其15N同位素含量较高，说

明当时人们主要依靠自然肥或使用农家肥栽培

小麦。

在纸质文物方面，质谱分析可用于古书画脱

酸用茶叶、麻黄、苦参和黄连等中草药生物碱成

分的检测[59] 以及传统书画修复中施胶材料豆浆

水温度的研究 [60]。液相色谱-串联质谱 LC-MS/
MS分析表明，超过 80 ℃ 时豆浆水的球蛋白 Gly-
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图 17    16和 18世纪纸样清洁处理前后的高效液相色

谱图[49]

Fig. 17    HPLC  chromatograms  of  papers  in  the  16th  and
18th centuries before and after cleaning[49]
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cinin G3 亚基和糖蛋白凝集素 Lectin 亚基会发生

热变性，其可能导致沉淀，结合 ANS 荧光探针得

出 80 ℃ 时豆浆水疏水性最大，最适合于书画修

复的结论，与实践相吻合。基于电喷雾电离 ESI
的纸喷雾质谱 PS-MS可以对不同种类的圆珠笔

油墨进行鉴别和老化研究，可用于分辨纸质档案

中重合的墨水画线并鉴别档案的真伪[61]。LC-MS
则揭示了一种清代文物粉笺纸所用染料为苏

木[62]，为传统粉笺纸的工艺复原和纸质保护提供

了一定的科学依据。飞行时间二次离子质谱仪

（TOF-SIMS）对于大分子有机物的测量具有独特

优势，图 18是 18世纪意大利古纸的质谱图，其中

质量为 86 m/z的 4-羟脯氨酸 和质量为

68 m/z、70 m/z的脯氨酸 是作为纸张上

浆材料的明胶的氨基酸特征峰，质量为 97 m/z
的 、127 m/z的 和质量为 145 m/z
的 是纤维素的特征峰[63]。
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图 18    18世纪意大利纸的飞行时间二次离子质谱图 [63]：

质量范围（a） 20−80 m/z；（b） 80−160m/z。
Fig. 18    Time-of-flight secondary ion mass spectrometry of

18th  century  Italian  paper  [63]:  mass  range  (a)  20−
80 m/z; (b) 80−160 m/z.

 

3.4.3    电子顺磁共振波谱仪

hν H0

1/2

±1/2gβH hν = gβH

h ν

能量为 的电磁波在与之垂直的磁场 中，

自旋量子数为 的电子自旋能级由于塞曼效应

分裂为 两个能级，当 时，处于低

能级的电子共振吸收电磁波能量而跃迁到高能

级，称为电子顺磁共振效应（EPR），由于总磁矩绝

大部分来自于电子自旋，EPR又称为电子自旋共

振效应（ESR）。其中， 为普朗克常数， 为电磁波

β g频率， 为波尔磁子， 为反映分子内部磁场特征的

波谱分裂因子。EPR仅对如 Fe(III)、Cu(II)、Mn(II)
等顺磁性物质和自由基（未成对电子）敏感，这些

都是纸质材料降解反应中的重要产物，Cu(II)和
Mn(II)等催化离子的大量存在是纸张老化的主要

原因。研究表明，15~18世纪的意大利古纸样品

中，Fe(III)、Cu(II)、Mn(II)和自由基的信号强，而

1990年后的现代纸张的信号则非常弱[64]。同一

本书封面和封底的 Mn(II)波谱曲线相同，可作为

鉴别书籍的依据[65]。

S−3

传统的高频电子顺磁波谱仪需要进行微量取

样而对古籍有所破坏。低频电子顺磁波谱仪使用

更大体积的样品探头和表面线圈，因此，可开放式

直接无损分析书画等大体积样品。图 19是一幅

创作于帆布上亚麻籽油画中的硫酸蓝、埃及蓝、

汉蓝（含 Cu(II)离子）和群青（含 自由基）颜料的

低频电子顺磁波谱图[66]，各种颜料具有不同的波

谱特征。
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图 19    四种蓝色颜料硫酸蓝、群青蓝、汉蓝和埃及蓝的低

频电子顺磁共振波谱[65]

Fig. 19    LFEPR spectra of the four blue pigments blue vit-
riol, ultramarine blue, Han blue, and Egyptian blue
in paint.[65]

 

3.4.4    核磁共振波谱法

I = 1/2

H0 2I+1 = 2

M = ±1/2

∆E = hν = hγH0/2π

γ ν

核磁共振波谱（NMR）一般是自旋量子数

的磁性原子核（如1H、19F、31P、13C、15N等）

对射频辐射的吸收效应。携带电荷的原子核

由于电子自旋而产生磁矩，在与之方向不同的外

加强磁场 中，根据量子力学原理有 种

取向，以磁量子数 来表征。对应能级差

为 的两个由于塞曼效应而分裂

的自旋能级，其中 为旋磁比， 是自旋的原子核绕
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外加磁场旋转的频率，称为拉莫进动频率，当外加

射频场的频率与之相同时，两能级间产生电子跃

迁，射频场被共振吸收，称为核磁共振效应。

NMR在多孔石质文物、壁画、油画、纸质/木质/
纺织品/皮革文物等文化遗产领域中具有非常广

泛的应用[67]。

γ

H0

ν = γH0 (1−σ)/2π

σ

σ

θ = cos−1
(
1/
√

3
)

同一种核的所有 1H具有相同共振频率（ 、

相同时），但不同的化学环境下，其共振吸收能

量稍有不同，共振谱线会产生位移，称为化学位

移。由于核外电子云的感应磁场对外加磁场的削

弱效应，拉莫进动频率修正为 ，

为屏蔽常数，正比于核外电子云的密度。一般

由于 非常小，化学位移仅有百万分之一（ppm量级）。

当样品在与外加磁场方向的夹角为

的轴上以某一速度快速旋转时（称为魔角旋转

MAS），NMR谱线可以被有效压窄而显现精细结

构。图 20是 1430年意大利米兰古纸的1H高分

辨率魔角旋转 NMR波谱图[68]，图中显示了古老

生产技术中纤维素和添加剂主要降解产物的化学

成分和结构，还可以看出水解和氧化导致的纤维

素糖苷键断裂。胆碱、苯丙氨酸和三甲基胺（峰

未标出）的存在证明了古代已经开始用动物胶结

缔组织改善纸张书写特性。
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图 20    1430年意大利米兰古纸的1H高分辨率魔角旋转

NMR波谱[68]

Fig. 20    1H  high-resolution  magic  angle  rotating  NMR
spectrum of Milan ancient paper in 1430[68]

 

激发到高能态的磁性原子核通过无辐射跃迁

回到低能态的过程称为核的自旋弛豫。能量转移

至周围环境（固体晶格、液体中同类分子或溶剂

分子）而转变为热运动的无辐射跃迁称为自旋-晶

T1

T2

h = 8%

格弛豫，弛豫时间常数为 ，能量传递给邻近低能

态同类磁性核的过程称为自旋-自旋弛豫，弛豫时

间常数为 。利用核磁共振的自旋驰豫效应对纸

张降解过程中自由水（吸附在纤维素孔隙中的

水）、束缚水（与纤维素羟基稳定作用的无法去除

的非冷冻水）和纤维素质子（附加的水导致纤维素

聚合物间的氢键断裂，而增加了纤维素质子的迁

移率）的作用研究表明[69]，最初降解的结果是非结

晶区域内纤维素聚合物之间氢键的断裂增强了纤

维的可接触面积，随后由于羟基转化成羰基使其

失去亲水性，在含水率 时纸张从亲水性向

疏水性转化。在对油画中亚麻子油基铅白色油漆

中1H自旋弛豫和水扩散的研究表明[70]，长时间暴

露于高湿度环境中会影响油漆的流动性，油漆膜

越厚影响越明显，说明水是激活亚麻籽油基铅白

漆降解的一个重要因素。

3.4.5    光电子能谱方法

X射线光电子能谱（XPS）法，用能量在 1 000~

1 500 eV的 X射线把原子内层电子激发出来，使

其成为光电子，不同元素的内层电子（如 1s轨道

电子）具有不同的结合能，可以通过测定光电子能

量来确定元素的种类。

Fe2+ Fe3+

XPS的元素标识性强，能够观测化学结合状

态以及与化学环境相关的化学位移，是一种高灵

敏度超微量的表面分析技术，可以检测样品表面

1~12 nm的元素、杂质及其化学状态。XPS在陶

瓷、青铜、石质、木质文物等文化遗产领域有广泛

的应用，如通过测定青瓷釉中 与 离子之比

来研究当时烧造时窑内的气氛[71]。XPS还可以用

来研究青铜器表面的化学腐蚀机理和腐蚀状

态等[72]。

XPS目前在纸质文物中应用不多。对 18世

纪意大利古纸的 XPS测量（图 21）显示，结合能

286.5 eV附近的 C1s峰是脂肪族碳原子，表明古

纸中存在明胶，C1s峰的曲线拟合结果表明其成

分为 -O-C-O-,  O=C-NH和 O=C-OH基团中的碳

原子，可见纤维素的贡献只有 30%，这说明被明胶

层部分覆盖的纤维素并不是纸张老化的全部

原因[63]。 
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图 21    18世纪意大利纸 X射线光电子能谱图[63]：（a）古纸

A和现代纸 F的光电子能谱图；（b） 的曲线拟合图。

Fig. 21    X-ray  photoelectron  spectroscopy  of  Italian  paper
in  the  18th  century  [63]: (a)  photoelectron   spectro-
scopy  of  ancient  paper  A  and  modern  paper  F;
(b) curve fitting of C1s.

 

3.4.6    X 射线衍射方法

λ

θ 2dsinθ = nλ d
n

X射线衍射（XRD）的原理是，波长为 的单

色 X射线被样品中周期性排列的原子晶格衍射，

其衍射角 满足布拉格公式 ，其中， 为

晶面间距， 为衍射级次，其衍射角及强度与物质

的晶格结构密切相关，在文化遗产领域有广泛应

用，常用来对书画、壁画、油画、彩绘等进行颜料

成分分析。图 22（彩图见期刊电子版）是安徽博

物院所藏的中国著名女画家潘玉良油画样品的

XRD图 [73]，曲线 1~6分别代表了油画中绿、赭、

天空蓝、乳白、浅黄及墨绿色颜料，1~3取自油画

252《渡口》，XRD分析其绿色为氧化铬绿，铅白做

底，硼酸铅可能是油画的干燥剂。
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图 22    潘玉良油画颜料样品的 XRD 图[73]

Fig. 22    XRD pattern of Pan Yuliang's oil paint samples[73]
 

XRD对现代纸和保存 150年、200年和 800
年的摩洛哥手稿的研究表明，纸张保存年代越久，

2θ衍射角在 22°附近的纤维素峰的强度和锐度越

低，这由纤维素老化降解使其结晶度下降所致[74]。

而胶矾水中的明矾会溶解纸张中的 CaCO3、结晶

纤维素和不定形纤维素，对宣纸的力学性能、耐

久性及光学性能产生不利影响，使用量超过 5Wt%
时影响加剧[75]。

3.5    光谱技术

光谱本质上也属于波谱的范畴，其波段范围

覆盖了电磁波谱从 X射线、紫外、可见、近红外、

中红外到太赫兹比较宽的范围。光谱技术主要包

括发射光谱和吸收光谱两大类。发射光谱有

X射线荧光光谱、分子荧光光谱和激光诱导击穿

光谱等。拉曼光谱比较特别，但也可以看作光子

激发产生光子的发射光谱。吸收光谱则涵盖了

从 X射线到太赫兹大部分的光学波段。物质的反

射光谱与吸收光谱本质相同，且具有对应关系，应

用于大部分不透光的检测中。光谱方法种类繁多、

各具特色、对物质具有优异的分辨能力并且对样

品无损伤，在文化遗产领域具有日益重要的应用。

3.5.1    X 射线荧光光谱

X射线荧光光谱（XRF），用高能 X射线或伽

马射线轰击样品，使原子内层电子电离形成空穴，

处于高能级的电子跃迁下来与之复合，同时产生

次级特征 X射线（不同元素具有不同能量和波

长），因此可以进行元素分析。XRF的优点是分

析速度快、非破坏性、精度高，在文化遗产领域具

有非常广泛的应用。如用 XRF发现 1588年西班

牙书中存在 Ca和硫酸铝钾，证明用于施胶的明

胶、钙和明矾的存在[39]。全场 X射线荧光光谱仪

可以对文物表面特定元素分布进行全场成像，也

可以制作主要化学元素分布的假彩色图，如故宫

博物院对《智行佛母》唐卡进行的大尺寸扫描

XRF分析[76]，得到整幅唐卡铁等元素的分布图。

图 23（彩图见期刊电子版）为法国印象派画

家古斯塔夫·卡勒波特的油画局部以及主要化学

元素的分布图[77]，Cr对应于脸部的铬黄色、花坛

上的铬绿色，Hg、Co、Fe、Pb分别对应于钴蓝色、

朱红色，红色或棕褐色、白色颜料，Ca对应于绘画

表面的变质化合物。由图 23可以看到，画家用钴

蓝、富含铁的红土和位于黄色/橙色区域的铬基

颜料涂抹少量纯色形成了脸上的阴影，表现了印

象派画家通过色彩运用来捕捉光影效果的高超

技巧。 
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Cr Hg

Cr Hg

Co Fe Pb Ca 
图 23    法国印象派画家古斯塔夫·卡勒波特的油画局部及

其主要化学元素的分布图[77]

Fig. 23    French Impressionist  painter  Gustave Caillebotte's
oil  painting  parts  and  its  main  chemical  element
maps[77]

 

3.5.2    分子荧光光谱

分子荧光产生的机理是，入射光子使分子基

态的电子跃迁到激发态，通过振动弛豫和内转换

等无辐射跃迁损失部分能量后跃迁回基态发光的

过程，具有灵敏度高、选择性好及线性范围宽等

优点。分子荧光光谱法主要有两大类技术：一类

是利用与被测物质具有特异反应并能产生荧光的

材料制成的荧光探针；另一类是激光诱导荧光技

术。二者在生物等领域都具有广泛应用，但在文

化遗产领域的应用较少。前者比如利用荧光纳米

复合膜材料对青铜器腐蚀过程中的氯离子进行原

位、无损、实时监测，以对其腐蚀机理进行研究[78]；

利用 8-苯胺基-1-萘磺酸 (ANS) 荧光探针分析大

豆蛋白在加热过程中疏水性的变化，以研究中国

传统书画修复中施胶材料的豆浆水的最佳温

度[60] 等。

激光诱导荧光技术可以用来研究纸张的老

化，如图 24所示。由图 24（a）可见，随着纸张存

放时间的增加，其荧光峰逐渐下降，图 24（b）是纸

龄与峰值的近似关系曲线；图 24（c）显示利用主

成分分析可以区分不同年龄的纸样品[79]。值得一

提的是，该方法如果预测材料迥异、保存状态未

知、流传时间久远的纸质文物年龄，应当还有很

多难于逾越的困难需要解决。另外对古代莎草纸

（ 1907年在 Elephantine发掘，含木质素 22%~
27%）、现代莎草纸（产于柏林，含木质素 25%）、

现代参考样品（磨木浆+软木，亚硫酸盐漂白，含木

质素 30%）及其老化 48天后的二维荧光光谱研究

表明，老化使得纤维素二维荧光发射峰（如 360 nm
激光激发、430 nm荧光发射峰）减弱并逐渐消失[80]。
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图 24    （a）不同年龄纸的荧光光谱；（b） 443 nm荧光峰一次导

数值与纸样品年龄的关系；（c） 47种纸的主成分分析[79]

Fig. 24    (a) Fluorescence spectra of the paper samples with
different  ages;  (b)  the  relationship  between  the
first-derivative  spectral  peak  at  443  nm  and  the
years  of  paper  samples;  (c)  principal  component
analysis based on the fluorescence spectra of all 47
paper samples.[79]
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3.5.3    激光诱导击穿光谱

激光诱导击穿光谱技术（LIBS）[81]，类似于电

弧火花发射光谱，利用超短激光脉冲激发样品表

面形成等离子体并产生元素的特征发射光谱。

LIBS的元素检测灵敏度高、样品用量少并且可

以检测 XRF所不能检测的硼等轻元素，在青铜、

金器、铁器、绘画、壁画、瓷器、木器、石器等文

化遗产的检测中具有非常广泛的应用 [82]，如用

LIBS研究氧化硼在青花瓷纹饰中作为助熔剂产

生的晕散效果[83]。与纸质文物相关的应用，有用

LIBS实验测量 30类纸 -圆珠笔墨水组合样

品[84]，对每一类样品都测 100个 LIBS光谱，并应

用 4种预处理方法，7种分类方法（决策树、随机

森林、k临近、支持向量机、概率神经网络、多层

感知器和广义回归神经网络）以及 5-fold交叉验

证方法处理光谱数据，识别准确率达 99.08%。另

外，LIBS还可以用来对霉菌等微生物进行准确

鉴别[85]。

3.5.4    拉曼光谱法

拉曼效应是分子对光子的一种非弹性散射效

应，是入射光子激发分子从振动基态（或激发态）

到虚拟能态，再回到较低能量激发态（或基态）产

生 stokes（或 anti-stokes）散射光子的过程，其拉曼

频移对于分子结构及其所处的局域环境（晶相、

局域应力、同分异构体等）敏感，是检测物质结构

的指纹光谱。拉曼光谱是文物检测中最常用的技

术之一，在纸质文物的颜料鉴别和老化研究[86] 以

及造纸原料的纤维素[87] 和木质素[88] 的研究中具

有独特的优势。

图 25(a)（彩图见期刊电子版）是利用上海复

享光学公司的共焦拉曼光谱仪测得的手工纸纤维

的拉曼光谱图，其中 345~390 cm−1 之间是纤维素

的 β-D-葡萄糖环的拉曼峰，1 100 cm−1 是纤维素的

糖苷键 C-O-C的拉曼峰，1 280~1 411 cm−1 之间是

CH2 弯曲和扭曲拉曼振动峰，但找不到 1 600 cm−1

木质素典型的芳香族骨架拉曼振动峰，这是由于

大部分木质素在手工纸的加工过程中被去除了。 
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图 25    （a）手工纸显微拉曼光谱；（b）意大利中世纪纸和现

代纸的拉曼光谱[89]；（c）纤维素老化降解动力学模

型：C-O-C单键含量随 1 100 cm−1、1 376 cm−1 拉曼

强度之比和老化时间的变化曲线[90]

Fig. 25    (a) Micro  Raman  spectroscopy  of  Chinese   hand-
made paper; (b) comparison between Medieval Pa-
per  (Carta  de  Logu)  and  Modern  paper[89];  (c)  the
kinetic model of ageing and degradationprocess of
cellulose:  COC  residual  percentage  of  inter‐
monomers bonds as a function of ageing time and
I1, 100/I1, 376 intensities ratio[90]

 

图 25(b)（彩图见期刊电子版）是意大利中世

纪纸和现代纸的拉曼光谱图 [89]，可见中世纪纸

900 cm−1 附近的糖苷键 C-O-C的拉曼峰已经完全

没有了，1 378 cm−1 和1 466 cm−1 附近的 CH2 拉曼

振动峰也比现代纸的峰宽，说明纤维素的结晶度
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由于老化降解而下降了。

图 25(c)是纤维素老化降解动力学模型[90]，其中

1 100 cm−1 代表了由纤维素单体组成的聚合体的

拉曼信号，在老化降解过程中聚合体中的单键不

断断裂，使得拉曼信号逐渐变弱，而 1 376 cm−1 则

是与聚合体浓度无关的 CH2 的拉曼振动峰，作者

用二者拉曼强度之比来测定老化时间。实验选取

了意大利卡利亚里大学图书馆的 9个文本（C1）
和物理系图书馆的 5个文本（C2）进行分析，从图

中可见 C1样品符合的很好，而 C2样品则没有规

律性，可见该方法在原理上还存在问题。拉曼光

谱在书画颜料和印章墨迹分析中也有很重要的应

用，比如拉曼光谱可以很好地区分黑土、木材热

解碳、结晶碳、焦炭、火焰碳等不同物质制作的炭

黑颜料[91]，区分不同黑色签字笔、碳素笔以及圆

珠笔墨迹[92] 等。

3.5.5    同步辐射 X 射线吸收近边结构谱

同步辐射是接近光速圆周运动的电子沿轨道

切线方向发出的电磁辐射，具有宽波段、高准直、

高偏振、高亮度等独特性能。X射线吸收近边结

构（XANES）是 X射线吸收精细结构谱（XAFS）的
一种，能够给出吸收原子的指纹特征。同步辐射

XANES具有元素选择性（不同元素吸收边不

同）、短程有序（信号来自于吸收原子邻近几个原

子的壳层信息）、局域和化学环境敏感（原子间

距、无序度和原子配位数等信息）以及高灵敏度

等特征。XANES通过测量玻璃文物中 Fe2+[93]、
Cu/Cu+[94] 的含量以对其在熔融制造时的氧化还原

条件进行研究。在纸质文物的应用中，XANES揭

示了铬酸盐由于光照还原为 Cr（III）是梵高油画

《落叶》和《卧室》[95]以及法国艺术家乔治·苏拉特

《大爵士的星期天》[96]由亮绿黄色变化到暗褐色的

原因。

图 26（彩图见期刊电子版）是梵高油画“蓝色

花瓶里的花”局部的 XANES谱图[97]，图 26（a）和
图 26（b）分别是硫酸盐和硫化物的 XRF扫描图；

图 26（c）为两者的合成图，并标出了 4个测量点

的位置；图 26（d）为 XANES化学状态图，曲线

(01)到 (04)表明了从镉黄色油漆层到清漆层颜料

中的硫化物添加剂由于老化逐渐蚀变成硫酸盐的

过程。 
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图 26    梵高油画“蓝色花瓶里的花”局部的 X射线吸收近

边结构谱图[97]。

Fig. 26    X-ray  absorption  near-edge  structure  spectrum  of
Van Gogh's oil painting "Flower in blue vase"[97]

 

3.5.6    紫外-可见吸收光谱

紫外吸收光谱是由分子中的价电子跃迁产

生，并伴随着分子的振动和转动能级跃迁而呈现

宽的吸收谱带。电子的类型有形成单键和双键

的 σ电子（C-H、C-C）和 π电子（C=C、C=O），以

及未成对的 n电子（C=O:）。分子轨道有 5种，按

能量高低排列，为 σ<π<n<π*<σ*，其中带有“*”号
的为反键。紫外吸收光谱在医药、食品、造纸等

领域有非常广泛的应用，但目前在文化遗产领域

应用较少。造纸原料中的木质素紫外吸收峰在

280 nm附近，是由木质素苯环的 π→π*跃迁引起

的。针叶和阔叶等木本植物的木质素[98] 主要由

愈创木基（G）、紫丁香基（S）和羟苯基（H）结构单

元组成，其最大吸收峰分别位于 255~260 nm、280~
285 nm和 270~275 nm。禾本科植物原料（如稻草

和竹子）的木质素还含有对羟基肉桂酸（阿魏酸和

香豆酸）酯，其特征峰为 310~320 nm。

图 27（彩图见期刊电子版）是印度几种不同

种类现代纸的紫外-可见光谱图[99]，在 200~400 nm
的紫外波段，可以看到在 260 nm和 300 nm左右

的木质素的峰。木质素是影响纸张老化降解的重

要物质，是中国传统手工造纸中需要特别控制的

因素。木质素的红外和拉曼光谱会受到样品中碳

水化合物的影响，而碳水化合物在紫外区几乎无

吸收，因此，紫外吸收光谱是研究纸张或造纸工艺

中木质素的有效方法。 
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图 27    印度几种现代纸的紫外-可见光谱图[99]

Fig. 27    UV-Vis spectra of several modern papers in India[99]
 

π → π ∗ n→ π ∗

可见光吸收光谱（波长为 400~800 nm）也是

由价电子跃迁产生的，主要是 或 的

跃迁。可见光谱在青铜、瓷器、壁画[100] 或彩绘[101]

的矿物颜料等文物检测中有广泛应用。

图 28（彩图见期刊电子版）是毕加索油画《牡

丹》及其假彩色图[102]，图 28（b）中的假彩色利用了

图 28（c）中不同颜料的可见-近红外光谱所用的颜

色，显示了可见-近红外成像光谱仪的原位无损分

析和在线识别绘画颜料的能力。光谱法在刑侦及

档案材料的字迹鉴定等方面有广泛的应用，如利

用墨水在光照下降解老化引起的可见光谱的变

化，结合主成分分析方法鉴别档案材料上蓝圆珠

笔墨水的种类和使用时间[103]。另外，利用紫外-可
见光谱技术还可以鉴别印泥印油的种类[104]。这

些刑侦上常用的方法也一定能够在纸质文物墨和

印泥的检测中得到应用。
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图 28    毕加索的油画《牡丹》（a）及其假彩色图（b），（c）颜

料的可见-近红外光谱图：(1)镉黄和朱红；(2)翡翠

绿；(3)钴蓝；(4)“棕色颜料”；(5) 锌白；(6)普鲁士

蓝；(7)朱红；(8)黄色（锌）；(9)红色染料[102]

Fig. 28    Picasso's "Peony" oil painting (a) and its false col-
or  drawing  (b),  (c)  Visible-near  infrared  spectrum
of pigment: (1) cadmium yellow and vermilion, (2)
emerald green, (3) cobalt  blue, (4) “brown paint,”
(5) zinc white, (6) Prussian blue, (7)vermilion, (8)
yellow (zinc), (9) red dye[102]

3.5.7    红外吸收光谱

近红外吸收光谱（4 000~12 500 cm−1）主要由

分子的对称/非对称伸缩、摇摆、弯曲、剪切等振

动及其倍频、和频所引起，由于伴随分子转动跃

迁，因此呈现谱带特征。近红外光谱具有丰富的

结构和组成信息，不同基团或同一基团在不同化

学环境中的近红外吸收波长与强度有明显的差

别，非常适合于碳氢有机物质的组成性质测量，可

以用于玉石、木材、古陶瓷等文物的检测中，也可

以对纸质文物涉及的纸张材料、胶结材料、颜料、

印泥等进行测量[105]。近红外光谱法可以用来检

测古籍纸张及修复用手工纸的 pH值、纤维聚合

度、高锰酸钾值等基本物理参数，与用国家标准

化学方法测试的结果有很好的相关性[106]。近红

外光谱结合聚类、主成分分析等化学计量方法，

可以对针叶、麦草、阔叶和棉等原浆纸样进行快

速分类和有效识别[107]，还可以对盖在不同纸和绢

上的不同颜色、不同时期的印泥进行准确鉴定[108]。

中红外吸收光谱（400~4 000 cm−1）是绝大多

数有机和无机化合物的化学键振动基频区（分子

中原子的振动和分子的转动），是化合物鉴定的重

要区域。特征谱带区（1 333~4 000 cm−1），是一些

官能团的特征振动频率区，吸收峰的特征性强，比

较稀疏，容易辨认；指纹区（400~1 333 cm−1），主要

是单键的伸缩振动和各种弯曲振动引起。谱带特

别密集，对分子结构的变化极为敏感，结构上微小

的变化往往导致光谱上显著的变化，如同人的指

纹一样，在文物检测领域有非常广泛的应用。

纸质文物的纸张纤维最明显的光谱差异位置

出现在与纤维素 OH伸缩振动相关的波数

3 300 cm−1 处和与 C-O-C振动相关的波数 1 332、
1 203、1 050 cm−1 处。3 800~2 800 cm−1 之间的红

外光谱可明显区分稻草、麦草、龙须草、龙旗松、

桑皮等传统纸张纤维[109]。结合主成分分析法、偏

最小二乘法、支持向量机等化学计量学方法对包

括迁安书画纸、红星纸、浙江竹纸、粉纸、粉底

纸、湖南结香纸、湖北竹纸、广东竹纸、贵州楮皮

纸、夹江书画纸、傣族复印纸、纳西东巴纸、腾冲

书画纸、新疆桑葚纸和西藏狼毒纸在内的 15种

675个纸张样品的红外光谱研究也证明了其分类
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识别的准确性和可行性[110]。

利用红外光谱对纸质文物相关的古墨的研究

表明，南昌西汉海昏侯墓出土的古墨为松烟墨[111]，

其主要吸收峰为 1 580 cm−1 附近的芳香环伸缩振

动峰和 1 640 cm−1 附近含有脂肪族脂类羰基 C=O
键的伸缩振动峰，在襄樊菜越三国墓出土的古墨

的红外光谱中也发现了 1 718−1 440 cm−1 的C=O键

振动峰，说明我国在汉代已经使用胶墨的合墨法

制作墨了 [112]，而现代珂罗版的墨迹则在 2 921、
2 852.5和 1 737.7 cm−1 附近有甘油、蓖麻油等脂

类物质的吸收峰，从而为鉴别高仿真书画印刷品

和真迹提供了有力的科学依据[113]。

在书画印泥的研究中[114-115]，红外光谱可以有

效测量不同种类印泥中的颜料、胶合剂、添加剂

等成分，如蓖麻油的红外吸收峰在 3 386、3 008、

2 928、 2 856、 1 743、 1 380、 1 169和 725  cm−1 附

近，大红粉的红外吸收峰在 1 675、1 592、1 548、

1 533、 1 496、 1 446、 1 380、 1 362、 1 335、 876、

762、694和 521 cm−1 附近等。印泥中的成分复

杂，吸收峰相互重叠，纸张纤维素的吸收峰对其也

有干扰，因此，也需要借助化学计量方法和其他技

术佐证来进行鉴别。

3.5.8    太赫兹吸收光谱

太赫兹对许多有机大分子（如 DNA）、易爆品

都有特有的光谱吸收峰，具有灵敏度高、穿透力

强、分辨率高及无损测量等优点，因此，在书画颜

料、添加剂及纸张检测方面有诸多应用。如图 29(a)

中的锌白、铅白、钛白颜料和图 29(b)中的蓖麻

油、乳白胶粘合剂的太赫兹吸收光谱有各自的特

征峰[116]。另外，太赫兹吸收光谱还可以用来研究湿

度及温度对现代纸老化及古纸保存状态的影响[117]。

3.5.9    高光谱成像

高光谱成像是成像技术和光谱探测技术的有

机结合，其在二维图像信息的每一个像元都增加

了一维光谱分辨率在百分之一光波长以上的光谱

信息，具有波段多、光谱覆盖范围宽、获取信息

量大等特点，在壁画、书画、古丝绸、石质文物、

考古遗址等文化遗产领域具有非常重要而广泛的

应用。在书画方面，可以使图像增强并发现颜色

修补及笔迹修改等肉眼无法甄别的隐含信息。

如用波长范围为 400~2 500 nm间隔为 0.67  nm
的 VNIR400H和 THEMIST-FPS2500高光谱成像

相机对清代名家张士保《论道图》模糊字迹的增强

和再现[118]。

图 30（a）~图 30（c）（彩图见期刊电子版）是故

宫博物院藏的《崇庆皇太后八旬万寿图》[119] 的局

部高光谱成像图中几个波长处的图像，可以看出，

在人像的帽子上方有一圈涂改的痕迹，各个波长

影像所揭示的涂改痕迹各异。在 3个波长的假彩

色合成图 30（d）中其修改的痕迹更加明显。对高

光谱图像进行主成分分析，其第二主成分

图 30（e）PCA2突出了图 30（d）的修改痕迹，而第

三主成分图 30（f）PCA3的人像帽子上方较大的

半圆形则突出了图 30（c）的修改痕迹。
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图 29    印泥中几种颜料（a）和粘合剂（b）的太赫兹吸收

光谱[116]

Fig. 29    THz  absorption  spectroscopy  of  several  pigments
(a) and binders (b) in inkpad[116]
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4    总结与展望

4.1    纸质文物检测技术总结

从摄影、显微成像及层析成像直观的呈现，

到各种波谱与光谱技术高分辨指纹的准确鉴定，

现代科学技术在纸质文物检测中深刻而又广泛的

应用可见一斑，这主要归因于纸质文物所包含的

纸张、墨、印泥及颜料等物质都是由分子、原子、

电子、离子等基本元素组成，而这些元素也正是

现代科学技术所竭力揭示与研究的对象。

4.1.1    成像技术

人类认识事物往往是从感性到理性，从直观

到客观，从直觉到思辨的过程，面对从漫长历史岁

月中走来、充满深厚文化积淀的文物，人们对她

的认知与研究也同样从视觉印象开始，那就是各

种成像技术。

普通摄影方法呈现的信息量非常有限，这是

因为普通摄影只是对物体表面反射的狭窄的可见

光波段成像。透光摄影从背面打光，使得透明纸

质文物内部的修改、隐藏及破损的细节由于附加

的光散射与吸收而暴露无遗。但普通摄影无法感

知可见光之外的电磁波信息，摄影光波段的扩展

是揭示更多信息的必然途径。如在可见光波段两

边的紫外和近红外波段扩展，由于普通相机的光

谱响应范围一般在 350~1 100 nm之间，已经涵盖

了一部分紫外和近红外波段，因此对于某些普通

相机稍加改造即可。红外光比可见光穿透能力

强，并且对纸质本底的吸收相对较弱，可以将书画

表面模糊或被隐藏的墨迹、颜料、印章等信息增

强并重现出来。紫外光由于具有较高的光子能量

可以激发较长波长的可见荧光，因此可以表现书

画表面胶结材料与霉变等肉眼不可见的信息，但

紫外光对纤维的老化降解有很大的促进作用，需

要尽量缩短曝光时间。X射线不仅穿透力强，而

且其吸收与物质的原子序数和密度有关，因此很

容易区分密度较低的书画纸张纤维本底上的具有

各不相同原子序数的墨迹、颜料、印章和污渍等

物质信息。中子活化基于同位素的核反应过程，

因此可以对书画颜料中不同半衰期的微量同位素

进行高特异性的指纹鉴别和成像分析。

计算机层析成像技术建立在对样品分层信息

的投影扫描与反向图像重构基础上，其可以得到

样品的三维图像。XCT利用了 X射线对字迹中

铁元素的增强吸收，可以重现隐藏或修改的字迹，

但会产生有害的电离辐射。太赫兹波则兼具穿透

力强和定位精度高的优点，并且不同颜料具有不

同的太赫兹吸收光谱，这使得太赫兹 CT能够深

入到书画颜料的内部，重现其不同颜料在不同时

间和位置逐渐积累的过程，以及隐藏在书画颜料

下面的铅笔素描，使人们能以更加深入的视角理

解画家的原始构思、创作过程与创作技巧。

OCT利用了宽光谱光源的白光干涉原理，成像深

度在毫米量级，但其纵向分辨率可达微米量级，可

以对书画近表面的颜料、清漆、修改或病害信息

进行重现。

无论摄影技术还是层析成像技术一般得到的

都是书画表面或内部宏观层面的信息，当然一台

高性能的 XCT仪器对陶瓷样品的成像分辨率可

以达到几微米的立方，而 OCT的轴向与纵向分辨

率也可以做到 10微米之内，但各种显微技术才是

走进纸质文物微观世界的钥匙。光学显微镜是观

察文物表面微观细节的最方便实用的仪器，比如

通过观察纸质纤维形态及晶体特征辨别其造纸原

料的纤维种类，可为书画修复提供依据，但需要取

样并染色，对于珍贵文物来说是不可接受的，而偏

 

(d) 假彩色合成 (e) PCA2 (f) PCA3 
图 30    《崇庆皇太后八旬万寿图》的局部不同波长高光谱

成像图[119]：（a） 453 nm；（b） 980 nm；（c） 1 302 nm；

（d）前三波长的假彩色合成图；（e）第二主成分图；

（f）第三主成分图

Fig. 30    The  local  hyperspectral  images  of  different
wavelengths  in  the  picture  of “Empress  Dowager
Chongqing ’s  80th  Birthday  Celebration” [119]:
(a) 453 nm; (b) 980 nm; (c) 1 302 nm; (d) false col-
or  composite  of  the  first  three  wavelengths;
(e)  second  principal  component  diagram;  (f)  third
principal component diagram
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光显微镜利用了纤维、颜料等各向异性物质的双

折射和消光干涉效应，无需取样就可以直接观察

识别。受到衍射极限的限制，普通显微镜的最高

成像分辨率在亚微米量级，而德布罗意波长比光

波短得多的电子显微镜，SEM和 TEM把人们带

入了亚纳米的微观世界。这些各具独特形态和尺

寸的纳米颗粒成为了研究纸质纤维、颜料、墨迹、

印泥以及表面病害的重要方法。电子显微镜受限

于样品尺寸，一般需要对不导电的书画取样并喷

金。电子探针显微分析法（EPMA）是与 SEM原

理和功能类似的方法，它也是用电子束激发样品

产生特征 X射线，束流大且配有标样定量分析，

波谱分析精度高，可以用于对文物表面的珐琅釉

各种元素含量的测定及元素分布成像，以研究釉

料的熔烧过程[120]，在纸质文物检测中也有用武之

地。原子力显微镜基于微纳探针近场扫描方式，

无需真空环境和导电要求，是研究书画纸张纤维

表面微纳形貌、力学特征和老化效果的备选方案。

目前，各类波谱绘图技术是成像技术新的发

展趋势，如大型的扫描 X射线荧光光谱仪、具有

绘图功能的共聚焦显微拉曼光谱仪和傅立叶变换

显微红外光谱仪、高光谱成像等，可以绘制特定

元素及化合物的二维分布图，是研究书画表面材

料分布、修补痕迹以及老化病害情况的有力手段。

总之，通过各种成像技术由表及里，由宏观到

微观，由直接成像到三维重构，由熟知的光波段扩

展到近红外、紫外、X射线、中子成像，纸质文物

的纤维、填料、颜料、墨迹、印泥、破损、病害等

绝大部分信息都以图像的形式展现无遗。成像技

术经过对纸质文物材料特征、保存状态及损害情

况的全面评估为后期的修复与保护提供技术上的

保障。成像技术也是研究艺术家的原始构思、创

造过程、艺术风格的重要方法以及鉴别书画真伪

的有力手段。

4.1.2    波谱技术

和成像技术以直观图像展现样品信息不同，

波谱技术给出的是具有精确鉴别物质成分能力的

指纹曲线。

色谱是样品作为溶质随流动相在固定相中流

动的过程中，和两相具有不同亲和力的物质在空

间分离形成的图谱。色谱法是一种物理化学分析

方法，可用于分析绘画中的蜡、树脂等有机粘合

剂，天然、合成染料，纸张纤维素降解产生的乳

酸、柠檬酸、琥珀酸、草酸等纸张文物相关物质。

色谱法在文物领域较少单独使用，鉴于其很强的

物质分离纯化能力，一般与质谱联用。质谱则是

通过电磁场偏转高真空下高纯物质电离并加速产

生的离子流在空间分离得到的图谱。质谱法具有

高灵敏性、高特异性、用量微少等优点，在纸质文

物中可以分析鸡蛋、动物胶、牛奶、亚麻籽油、松

香等动植物胶结材料、染料、古书画脱酸用中草

药生物碱、书画修复用施胶材料的豆浆水蛋白、

圆珠笔油墨、纸张上浆材料明胶的氨基酸、纤维

素等。

电子顺磁共振波谱 EPR与核磁共振 NMR
都是磁矩在外加磁场中由于塞曼效应发生能级

分裂，在与电磁场相互作用的过程中发生共振跃

迁效应，但由于 EPR的电子磁矩远大于 NMR的

核磁矩，所以 EPR比 NMR的灵敏度高 8个数

量级。EPR的共振频率在微波波段（如 1.25T/
35G） ，对影响纸质材料降解老化的 Cu(II)和
Mn(II)等顺磁性催化离子和自由基敏感，可作为

判断不同书籍的指纹，传统高频 EPR需要取样分

析，而低频 EPR则可以开放式无损分析书画文

物，对其含顺磁离子和自由基的颜料（如硫酸蓝、

埃及蓝、汉蓝、群青等各种蓝色颜料）做无损鉴

别。NMR的共振频率在射频波段（如 18.6T/
800M），利用高分辨的魔角旋转 NMR波谱可以

检测纤维素和添加剂降解产物（含1H）的化学成分

和结构以及动物胶中的胆碱、苯丙氨酸和三甲基

胺等物质。利用 NMR自旋-晶格弛豫和自旋-自
旋弛豫曲线则可以研究水在纸张降解和油画油漆

降解中的作用。

X光电子能谱是原子内层价电子的结合能

谱，是测量元素表面化学状态的高灵敏度超微量

表面分析技术，可以测量与文物制造、保存和老

化有关的元素不同价离子的含量，比如利用纸质

文物中明胶和纤维素 C1s结合能的不同，研究二

者在纸张表面所覆盖的比例，以评估其对纸张老

化的影响，或者根据墨表面电荷及基团的不同来
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对其种类进行鉴别。X射线衍射谱是单色 X射

线在原子晶格中两倍衍射角的谱，其峰的位置、

强度和尖锐度分别与化合物的种类、含量、晶型

和结晶度有关，可以用来分析书画的颜料、纤维

素的老化降解程度以及纸张中碱的含量。

4.1.3    光谱技术

光谱技术种类繁多，各具特色，对物质具有优

异的分辨能力并且对样品无损伤，是波谱家族中

的一大分支，在文化遗产领域具有日益重要的应用。

光谱技术主要有发射光谱和吸收光谱两大

类。X射线荧光光谱、分子荧光光谱、激光诱导

击穿光谱和拉曼光谱都属于光子激发产生光子的

发射光谱。X射线荧光光谱由高能 X射线或伽

马射线与原子内层电子作用激发出对应于不同元

素的次级特征 X射线，因此偏重于元素分析，如

对油画中各种颜色颜料的主要化学元素进行探测

以研究画家的色彩应用风格与技巧。分子荧光光

谱由光子与分子基态电子作用激发出对应于物质

分子能带结构的特征光子，因此一般产生的是具

有大包络的宽谱，主要用于化合物分子分析，如通

过对纸张纤维素荧光峰的分析以评估纸张的年龄

与老化状态，以及绘画颜料的无损鉴别。拉曼光

谱与分子荧光光谱本质的区别在于，拉曼效应实

质上是入射光子与分子振动或转动能级的非弹性

碰撞，产生的是直接反映分子结构信息的窄带精

细光谱，可广泛用于纤维素、木质素、炭黑颜料、

墨迹等化合物成分的测量与鉴定，但拉曼光谱容

易受到纸张纤维及添加剂的荧光干扰，共焦显微

和表面增强拉曼光谱技术可以显著增强拉曼信

号。激光诱导击穿光谱类似于电弧火花发射光

谱，利用聚焦的超短激光脉冲激发样品表面形成

等离子体并产生元素的特征发射光谱，是一种高

灵敏度的痕量物质分析方法，可以用于纸质文物

墨迹的检测，但 LIBS的激光能量高，在纸质文物

中需要谨慎使用。

吸收光谱基于透射光指数衰减的比尔-朗博

吸收定律，涵盖了 X射线（0.001~10 nm）、紫外

（10~400 nm）、可见（400~800 μm）、近红外（800 nm~
2.5 μm）、中红外（2.5~30 μm）、太赫兹（30~3 000 μm）

的几乎整个光波段。与发射光谱不同的是，吸收

光谱不产生新的光子。反射光谱其实也是基于入

射光在介质中吸收后反射率的变化，因此与吸收

光谱遵循同样的规律，并无本质区别，广泛应用于

不透光的文物检测中。

S−2 S+6

XANS利用了具有宽波段、高准直、高偏振、

高亮度的同步辐射光源，与 XPS相类似，XANS
也是利用高能 X射线与原子内层电子的相互作

用，因此也可以用来测量与文物制造、保存和老

化有关的不同价态离子的含量，如油画中的 Cr离
子由于光照老化从六价转变为三价而使得其颜色

由亮绿色变为暗褐色，以及油画中镉黄色颜料的

硫化物（ ）老化蚀变为硫酸盐（ ）等。

物质的紫外和可见吸收光谱来自于分子中的

价电子跃迁，近红外、中红外和太赫兹吸收光谱

都是来自于分子或原子的振动和转动跃迁。紫外

光谱是研究纸张中对老化降解具有重要影响的木

质素的有效方法，因为纸张中的碳水化合物在此

区间无吸收。紫外、可见和红外光谱经常联合用

于对书画的矿物颜料、印泥印油和档案的墨水等

进行鉴别。纸质文物主要由大量有机物构成，在

红外波段有非常丰富的吸收谱带特征，比如红外

光谱可以检测纸张 pH值、纤维聚合度、高锰酸

钾值等基本物理参数，可以对手工纸或纸浆进行

分类识别，可以检测墨或墨迹中的动物胶、蓖麻

油等脂类物质，可以分辨书画印泥中的颜料、胶

合剂、添加剂等成分。与可见和红外光相比，太

赫兹光具有更强的穿透深度，并且对于一般的书

画颜料、添加剂、纤维素等都有特征吸收，在纸质

文物检测领域具有很好的应用前景。

各种光谱技术，一般都需要结合如主成分分

析法、偏最小二乘法、聚类法、支持向量机等的化

学计量方法，建立足够完整的数据库，才可以进行

有效分类和智能识别。

4.2    展　望

浩如烟海种类繁多的纸质文物是历史留给人

类的伟大精神财富，需要一代又一代人去传承，保

护和发扬。现代科学技术为人们开启了全面认识

文物和文化遗产的大门，让人们可以从纳米尺度

到宏观尺度以及从电子、原子、离子、分子的微观

层面到化合物的宏观层面全面欣赏、分析和解读
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文物的材料构成、创作方法、保存环境、老化状态

与修复方法。纸质文物涉及的是以诸多学科为支

撑的广大领域，相比于目前所取得的成果，其发展

前景更加巨大和不可估量。各种技术只有综合应

用、各取所长、相互印证才能对所研究的文物全

面了解和准确鉴定。目前纸质文物检测技术还不

够完善，没有形成系统化的科学研究体系，还有很

多需要解决的问题，比如如何通过成像和波谱所

得到的数据推测纸质文物纸张、墨迹、印泥、颜料

等物质的准确年龄，科技检测的方法可否界定艺

术家和艺术品的风格，如何构建一个足够大的光

谱数据库对中国传统手工纸千差万别的纸张种类

进行智能识别，如何建立纸质文物科技检测的国

家标准，国家标准应当包含哪些技术，每一项技术

又需要什么样的参数和测量条件，随着国家对中

华优秀传统文化的日益重视，作为中华文明和文

化遗产载体的纸质文物，其现代科学检测技术具

有广阔的发展前景。
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