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摘要：传统的清洗方法不能对文物表面较小污染颗粒进行清洗，并且容易造成文物表面不可逆的损伤。为提高清洗污染

物的能力，激光清洗技术逐渐应用于不同类型文物的清洗。本文研制了纳秒激光清洗系统并对故宫博物院的大理石模

拟样品和大理石碎片进行清洗，清洗的对象是黑色结壳污染物。为了避免变黄效应，采用波长为 1 064 nm近红外光与

355 nm紫外相结合的方法对大理石模拟样本进行激光清洗。当两者的能量密度比值为 3∶2时，显微观测系统的照片显

示有较好的清洗效果。将此比值应用于大理石碎片样本，利用显微拉曼光谱仪对清洗效果进行分析。实验结果证实了

激光清洗的优势，也为激光清洗大理石表面污染物提供参数和评价方法参考。本文研究也为激光清洗技术在其他石质

文物表面的清洗提供借鉴。
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Abstract: Traditional cleaning methods can not clean small pollution particles on the surface of cultural rel-
ics. Moreover it can easily cause irreversible damage. In order to improve the ability to clean pollutants, laser
cleaning technology has been gradually applied to the cleaning of different types of cultural relics. In this pa-
per, we develop a nanosecond laser cleaning system to clean the simulated marble samples and marble frag-
ments in the Palace Museum. The object of the cleanout is black crust pollutants. To avoid the yellowing ef-
fect, a dual wavelength combination of 1 064 nm near-infrared and 355 nm ultraviolet light is used for laser
cleaning of simulated marble samples. When the energy density ratio of these two wavelengths is 3∶2, pho-
tos from the microscopic observation system show a good cleaning effect. This ratio (3∶2) is then applied to
marble fragments samples. The micro-Raman spectrometer is utilized to evaluate the cleaning effect. The ex-
perimental results confirm the advantages of laser cleaning and also provide reference parameters and evalu-
ation methods for laser cleaning of pollutants on marble surface. At the same time, it also offer insights for
the application of laser cleaning technology to the cleaning of other stone artifacts.
Key words: laser cleaning technology；marble；dual-wavelength

 

1    引　言

中华文化源远流长，上千年的历史底蕴创造

出很多非常有价值和历史意义的文物古迹。石质

文物是其中的重要组成部分，上面刻画并记录着

人类历史的发展进程，如石窟寺、碑刻和石质建

筑等。这些不同类型的石质文物分布广泛、种类

繁多，在我国的文化遗产领域占有非常重要的位

置[1-3]。这些文化遗产及古迹，无论是展览在室内

或暴露在室外，都要经受老化和不断变化的环境

条件，因此，这些文物的保存需要人工干预，包括

表面清洗（去除不需要的和非原始的材料）和固结

（稳定或固定）。由于文物的性质及其不可逆性，

这些干预措施异常复杂和微妙，需要特别的方法

来实现。事实上，清洗通常是指去除由多种来源

的材料（有机和无机）组成的有害沉积物。这些材

料混合在一起（如厚厚的污染物和埋藏物）或在风

化、甚至脆弱的原始表面上分层。此外，大多数

情况下，各层之间没有明确的边界，因此所需清洗

的范围和水平非常复杂。在这些不利因素中，表

面污损是一种比较常见的病害，严重影响了文物

的参观价值。为了恢复这些文物表面本来的美，

不同的清洗技术被应用于文物表面，如物理清

洗、化学清洗和生物清洗等。但由于传统的清洗

方法还存在诸多问题，激光清洗越来越得到文物
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工作者的关注。它具有如下优势：（1）污染物和基

底材料的适用范围都很广泛；（2）为无接触式的清

洗方式，不存在机械损伤；（3）对环境无污染；（4）
灵活性、稳定性和清洗效率均很高。借助上述优

势，激光清洗逐渐代替传统的清洗方法[4-10]。

在国外，石质文物的激光清洗最早开始于 20
世纪 70年代，Asmus J F等人最早提出将激光清

洗技术应用于艺术品的保护，并做了简单的实验，

他们一直为此付出努力[11-13]。随着激光技术的发

展，激光清洗技术得到了飞速发展。法国亚眠大

教堂、德国科隆大教堂、奥地利史蒂芬大教堂、克

罗地亚斯普利特古城、奥地利维亚纳的圣斯特凡

大教堂（Stephansdom）以及波兰华沙的无名烈士

墓等多处古迹的部分雕塑都在激光清洗之后重

新展现了其昔日辉煌[14-20]。很多西方国家，20世

纪 80年代中期开始研究激光清洗在石质文物上

的应用，并成功清洗了黑色结壳污染物。希腊研

究与技术基金会电子结构与激光研究所（简称

IESL-FORTH）一直致力于将激光清洗技术应用

于石质文物。2002年以来，成功的案例有雅典卫

城纪念碑的雕塑，例如帕特农神庙（Parthenon）的
墙面和山墙雕塑，雅典娜无翼胜利女神庙（Temple
of Athena Nike）的弗里兹雕塑以及伊瑞克提翁神

庙（Erechtheion）的女像柱门廊的屋顶[21-27]。国内

开展这项技术的单位较少，在 2000年左右浙江大

学的张秉坚团队即提到了激光清洗在石质文物上

的应用；齐杨对石质文物的激光清洗开展了深入

研究，主要的清洗案例有山西大同云冈石窟、四

川绵阳碧水寺以及四川乐山大佛等[28-35]。

在激光清洗石质文物的过程中，会产生“变

黄”的问题。这种变色现象已经得到了广泛研究，

并出现了许多解释其变黄的假设。其中假设之

一是 1 064 nm的近红外光（IR）辐射石质文物表

面后，表面污染物黑色结壳中铁的组分发生了

化学变化。根据这一假设，尽管铁氧化物在黑色

结壳中的比例很低，但它们的化学转变确实会产

生表面变黄的现象。不同的研究小组都发现，在

1 064 nm近红外光辐射后，含有赤铁矿和石墨的

样本表面富含铁的纳米球，或者是黑色结壳中存

在铁的成分，如 Fe2O3 转变为磁铁矿 Fe3O4
[36]。最近

也有人认为赤铁矿 (Fe2O3)和针铁矿 (α-FeO(OH))
存在于结壳处，并可能发生黄变，可能也是由于

Fe2O3 变成 (α-FeO(OH))或者 (γ-Fe2O3)[37]。Pouli
等人为了解决激光清洗石质文物时的黄变问题，

结合波长为 1 064 nm近红外光和 355 nm的紫外

光（UV）进行混合光束清洗[38]。

本文主要清洗的污渍是石质文物表面的黑色

结壳。这种结壳主要出现在没有直接雨水的地

区，是由外部物质 (即大气中的灰尘和各种空气中

的颗粒)累积而成。研制高能量纳秒激光清洗

系统，不仅能够实现每个波长的单独输出，也可以

实现不同波长的混合输出。利用此系统研究了大

理石模拟样本污染物的损伤阈值，利用 1 064 nm
和 355 nm双波长对大理石模拟样本和大理石碎

片样本进行激光清洗，并利用显微和拉曼光谱仪

对清洗效果进行评价，证明了激光清洗技术的可

控作用和自限制特性，并取得了优异的效果。 

2    实验部分
 

2.1    清洗机理

激光清洗技术一般分为干式激光清洗和湿式

激光清洗。本文主要研究的是干式激光清洗，故以

干式激光清洗为例。激光干式清洗的作用方式有

两种：一种是文物本体对激光波长强吸收，而覆盖

在其上的污染物不吸收，本体受到激光脉冲的作

用产生振动，污染物在冲击波的作用下从本体表

面弹出，从而达到清洗的目的；另外一种是污染物对

激光波长强吸收，而文物本体不吸收污染物，污染

物在激光脉冲的作用下吸热膨胀，克服与本体表

面的力，从而脱离物体表面，其示意图如图 1所示。

 
 

(a)

(b)

脉冲激光辐射

脉冲激光辐射

基底振动

粒子振动

 

图 1    激光干式清洗示意图。(a)强基底吸收示意图；(b)强
粒子吸收示意图

Fig. 1    Schematic diagram of laser dry cleaning. (a) Schem-
atic  diagram of  strong  substrate  absorption;  (b)  sc-
hematic diagram of strong particle absorption 
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2.2    实验样品

实验样品如图 2(a)(彩图见期刊电子版)所示，

这是制作的模拟样本。模拟样本的大理石材质与

故宫博物院内所用的大理石材质相同。对于黑色

结壳的模拟，为了真实地反应石质文物上黑色结

壳的成分和形态，使用石膏作为粘结介质，将取样

的粉末和碎片的混合物粘附在大理石板上（粉末

和碎片取自故宫博物院城墙区域），该层的组成如

下：49.25%的真实黑色结壳粉末和碎片混合物及

49.25%的水合硫酸钙 (CaSO4·2H2O)。为了增强

混合物模拟的真实情况，添加非常小剂量的三氧

化二铁 (Fe2O3)和碳 (C)（分别为 0.50%和 1.00%）。

将上述混合物在大理石上刷几层，总厚度大约为

1.5 mm，模拟样品的制作过程参考文献 [39]，对于

其他比例和厚度的模拟样本等并没有进行研究。

IESL-FORTH等人[4] 建立了石膏-木炭模型，发现

木炭的存在对文物的变黄现象有重要贡献，但变

黄的程度取决于木炭含量。此外，尽管黑色结壳

污染物中的铁含量很低（~0.6%），但也可能是变黄

的原因。在故宫博物院城墙区域所取样品的真实

污染物都是较小的碎块，将其碾碎，需利用石膏作

为粘结剂将其混合在一起。模拟样本和碎片样品

激光清洗的结果会对于实际的大理石石质文物起

到一个参数上的范围指导作用。同时选取故宫博

物院曾用过的小块大理石碎片样本作为研究对

象，其表面存在黑色结壳类污染物，如图 2(b)(彩
图见期刊电子版)所示。本文利用模拟样本测试

污染物的损伤阈值和波长为 1 064 nm的近红外

光和 355 nm的紫外光同时输出时的能量密度

比。将模拟样本得到的双波长能量密度比应用于

大理石碎片样本，测试不同能量密度的清洗效

果。所得到的清洗经验可应用于不可移动的大理

石石质文物中。

 
 

(a)

(b)

 

图 2    (a) 模拟样本及 (b) 大理石碎片样本

Fig. 2    (a)  Simulated  samples  and  (b)  marble  fragment
sample

  

2.3    实验系统

本文所用的实验系统如图 3(a)所示，此系统

由中国−希腊文物保护技术“一带一路”联合实验

室研发。主要包括激光器、二维振镜模组、二维

电机样品台、光束参数监测测量部分、清洗效果

显微监测系统和必要的光路系统和控制系统。其

中激光器可输出 355 nm、532 nm、1 064 nm三个

波长，本文主要利用的波长是 355 nm和 1 064 nm，

没有利用 532 nm波长的主要原因是本文研究的

是大理石表面黑色结壳污染物的激光清洗，根

据 IESL-FORTH对于大理石石质文物的 20多年

研究经验，同时采用波长为 1 064 nm与 355 nm
的混合光束清除大理石表面的污染物较为合适。

但对于其他类型的文物，例如油画，532 nm是较

为合适的，所以在搭建系统的过程中也包含了

532 nm的绿光。3个波长对应的最大输出能量分

别为≥140 mJ、≥350 mJ、≥900 mJ，重复频率为

10 Hz，脉冲宽度为 8~10 ns，光束直径 8~10 mm。

二维振镜模组选用 SCANLAB公司的 HurryScan
系列产品，将镜片更换为本系统适用的三波长全

反镜，以实现对三波长分别单独适用或者多波

长复合适用，最大扫描速度为 4 000 mm/s，焦距

调节范围大于等于 300 mm，辐射照面为 112 mm×
112 mm。二维电机的移动范围大于等于 300 mm×
300 mm。为了使激光清洗系统能够清洁大尺寸

或不可移动的文物，增加了导光臂配件。将激光

系统输出的不同波长的激光通过导光臂导出到不

可移动文物表面，就能够对一些大尺寸、不方便

挪动的文物进行清洗。图 3(b)是三波长纳秒激

光系统的光路图，主要包括三波长纳秒激光、能

量连续衰减部分和脉冲复合部分等[40]。
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(a)

(b) 能量连续衰减

三波长纳秒激光

脉冲复合

反射镜

1 064 nm 全反

532 nm 全反, 1 064 nm 全透

355 nm 全反,

532 nm 和 1 064 nm 全透

衰减片

玻片

振镜

样品台

导光臂系统

平移台

 

图 3    三波长纳秒激光清洗系统 (a) 实物图及 (b) 光路图

Fig. 3    (a)  Physical  image  and  (b)  optical  path  diagram of
three-wavelength nanosecond laser cleaning system

  

2.4    污染物损伤阈值测试

首先测试激光波长为 1 064 nm时污染物的

损伤阈值。实验所用的检测仪器有：（1）日本

Olympus的 3D测量激光显微镜，型号为OLS4100，
高度分辨率为 10 nm；（2）相机型激光光斑分析仪

LaserCam HR，用于测试 1 064 nm的焦斑大小。

利用波长为 1 064 nm的纳秒激光清洗模拟样本

表面的污染物。在损伤阈值测试中，振镜的扫描

速度为 2 mm/s，扫描线段长为 4 mm，扫描间隔，

也就是两个光斑之间的距离，为 0.3 mm。测试方

法为在同一个能量密度下，在模拟样本表面打

10个点。利用共聚焦显微镜测试损伤情况（损伤

或未损伤），从大到小调整激光能量密度，确保最

小能量密度对模拟样本的测试点不会产生损伤，

即可得到污染物的损伤阈值。扫描速度和激光

能量密度是影响清洗效果的主要参数。本文研究

了扫描速度分别为 1 mm/s、2 mm/s、5 mm/s和
10 mm/s时的清洗效果。经过多次对比实验发

现，当振镜的扫描速度为 2 mm/s时清洗效果良

好。扫描速度过高容易导致清洗不完全，扫描速

度过低会导致清洗过量。

根据国内标准 GB/T 16 601.2-2017提供的损

伤阈值测试方法，以及利用共聚焦显微镜观察

到的单脉冲激光作用于模拟样本表面的形貌测

试结果，能获得不同能量密度下产生损伤点的损

伤概率。此时测得波长为 1 064 nm的纳秒激光

的焦斑大小为 66 µm。由能量密度为 2倍单脉冲

能量与被测面处光斑大小的比值 (单位为 J/cm2)
可以得到如表 1所示的具体数值，对应的点图如

图 4(彩图见期刊电子版)所示。图 4中的副图是

利用共聚焦显微镜观测到 1 064 nm的纳秒激光

辐射到清洗区域的损伤痕迹，其能量密度依次降

低。可得到 1 064 nm的纳秒激光清洗污染物的

损伤阈值为 FIR_crust = 2.34 J/cm2。
  
表 1    1 064 nm激光清洗污染物不同部位的单脉冲能量、

能量密度及损伤概率表

Tab. 1    Single pulse  energy,  energy  density,  and   dam-
age  probability  for  cleaning  different  parts  of
pollutants by 1 064-nm laser

 

单脉冲能量(mJ) 能量密度(J·cm−2) 损伤概率(%)

0.89 52.06 100

0.73 42.7 100

0.46 26.91 90

0.28 16.38 90

0.09 5.26 70

0.07 4.09 60

0.06 3.51 60

0.05 2.92 40

0.04 2.34 0
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图 4    1 064 nm激光清洗污染物不同部位的能量密度与损

伤概率的关系

Fig. 4    Relationship  between  energy  density  and  damage
probability for cleaning different parts of pollutants
by 1 064-nm laser
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其次，测试波长为 355 nm的纳秒激光清洗模

拟样本的损伤阈值。振镜的扫描速度为 2 mm/s，
扫描线段长为 4 mm，扫描间隔为 0.5 mm。测试

方法同上。此时的焦斑大小为 22 µm，表 2是单

脉冲能量、能量密度和损伤概率的具体数值，对

应的点图如图 5(彩图见期刊电子版)所示。图 5
中的副图是利用共聚焦显微镜观测到的 355 nm
的激光辐射到清洗区域时的损伤痕迹，其能量密

度也依次降低。可得到本文 355 nm的纳秒激光

清洗污染物的损伤阈值为 FUV_crust =11.05 J/cm2。
 
 

表 2    355 nm激光清洗污染物不同部位的单脉冲能量、

能量密度、损伤概率表

Tab. 2    Single pulse  energy,  energy  density,  and   dam-
age  probability  for  cleaning  different  parts  of
pollutants by 355-nm laser

 

单脉冲能量/mJ 能量密度(J·cm−2) 损伤概率(%)

0.154 81.07 100

0.105 55.27 100

0.07 36.85 70

0.056 29.48 40

0.042 22.11 20

0.036 18.95 20

0.021 11.05 0
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图 5    355 nm激光清洗污染物不同部位的能量密度与损

伤概率关系

Fig. 5    Relationship  between  energy  density  and  damage
probability for cleaning different parts of pollutants
by 355-nm laser

  

2.5    双波长激光清洗黑色结壳污染物

使用波长为 1 064 nm的纳秒脉冲激光清洗

表面黑色结壳污染物是一种成熟的清洗方法，主

要应用于从浅色基底上去除深色覆盖层，在大理

石石质文物上有很多应用[41-46]，但会在表面产生变

黄问题。为了解决这一问题，同步使用 1 064 nm
和 355 nm双波长来进行激光清洗。双波长激光

组合清洗可以达到理想效果的原因是两个波长分

别剥蚀的是不同产物：1 064 nm的近红外光主要

去除的是无机污染物等；而 355 nm的紫外光主

要去除的是真菌、地衣和其他生物污染物。在双

波长激光清洗过程中，光热机制占主要作用。本

文研究了 1 064 nm和 355 nm波长单独使用时的

激光清洗效果。单独使用 1 064 nm波长时，结果

如图 6所示。振镜的扫描速度为 2 mm/s，扫描的

正方形尺寸为 1 mm×1 mm，扫描间隔为 0.05 mm，

调整激光能量密度从 16 J/cm2 到 188 J/cm2。根据

显微在线监测系统，可以观察到单独使用 1 064 nm
的纳秒激光在能量密度为 156 J/cm2 时可获得良

好的清洗效果，能量过高可能损伤基底，能量过低

会产生变黄效应；单独使用波长 355 nm时，能量

密度为 77 J/cm2 时可获得良好的清洗效果，能量

过高可能损伤基底，能量过低会使边缘变灰。为

了克服变黄和变灰这两大问题，将 1 064 nm和

355 nm波长同步使用进行激光清洗。根据显微

结果可知：当两者的能量密度比值 FIR/Fuv=3/2时

可获得良好的清洗效果。

 
 

UV

J/cm2

IR+UV

J/cm2

IR

J/cm2

 

图 6    利用显微监测系统测试 1 064 nm、355 nm激光和

1 064 nm与 355 nm双波段激光在不同能量密度下

的清洗效果显微照片

Fig. 6    Microscopic photos of cleaning effects of 1 064 nm
laser, 355 nm laser and 1 064 nm and 355 nm dual-
wavelength laser at different energy densities tested
by using a microscopic monitoring system

 

以大理石碎片作为对象，分别研究了波长

1 064 nm激光单独清洗、波长 355 nm激光单独

清洗和波长 1 064 nm和 355 nm同时进行激光清

洗的效果。将模拟样本得到的能量密度比 FIR/
Fuv=3/2应用于图 2(b)所示的大理石碎片样本，结

果如图 7所示。对其他能量密度比也进行了相应

研究，并利用显微拉曼对激光清洗效果进行评价。
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图 7    不同能量密度下激光清洗石质文物表面的对比图

Fig. 7    Comparison of stone cultural relics’ surface cleaned
by laser with different energy densities

  

3    显微拉曼评价方法

本文使用的拉曼仪器为激光共聚焦显微拉曼

光谱仪 (Renishaw inVia Raman Microscope)，光谱

范围为 200~1 000 nm，光谱分辨率为 1 cm−1，空间

分辨率为 0.5 µm，测试时使用的波长为 532 nm，

曝光时间为 2 s。结果如图 8(彩图见期刊电子版)
所示，在波数 177 cm−1、301 cm−1 和 1 097 cm−1 处存

在峰值，说明污染物中存在白云石（CaMg(CO3)2），
在波数 1 008  cm−1 存在峰值，说明存在 CaSO4·
2H2O。这两种物质在 1 064 nm、355 nm激光单独

清洗及 1 064 nm和 355 nm双波段激光同时清洗

过的大理石表面上都存在。从图 8中也可以观察

到 1 064 nm波长激光清洗后的表面和黑色结壳

有很强烈的荧光效应，但经过 355 nm激光和双波

长激光清洗后，荧光效应明显减少，推测这种荧光

效应可能主要来源于黑色结壳上的有机化合物[47]。

1 064 nm波长激光清洗后，在样品表面还存在着

强烈的荧光效应，并且荧光效应的强度与样本表

面强度量级相同，说明这些黑色结壳污染物没有

被清洗干净。但没有检测出额外的荧光信号，说

明荧光效应并不是由 1 064 nm的激光辐射引起

的。但 355 nm激光清洗之后，荧光效应的减少意

味着从样品的表面去除了这种黑色结壳。这种

差异性说明，两个波长清洗的表面污染物成分不

同，为了清洗得更彻底，优先选择两个波长同步

使用。

单独使用能量密度为 90 J/cm2，1 064 nm激光

时，可观察到荧光效应不发生明显改变。同理，单

独使用能量密度为 26 J/cm2，355 nm的纳秒激光

时，荧光效应也不发生明显改变。当使用 1 064 nm
和 355 nm双波段激光，能量密度比为 FIR/Fuv=3/2
时，荧光效应改善最明显。
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图 8    无污染物的大理石、有污染物大理石未经清洗、单

独用 1 064 nm近红外光清洗（FIR=90 J/cm2）、单独

用 355 nm紫外光清洗（FUV=26 J/cm2）及 1 064-nm
和 355-nm（FIR/FUV=3/2）双波段激光清洗后的拉曼

光谱

Fig. 8    Raman spectra of marble without crust, marble with
crust, laser cleaning separately with 1 064 nm (FIR=
90  J/cm2),  laser  cleaning  separately  with  355  nm
(FUV=26  J/cm2),  laser  cleaning  with  1 064  nm  and
355 nm (FIR/FUV=3/2) at the same time 

4    结　论

研制了一种纳秒激光清洗系统，并利用此系

统研究了模拟样本和故宫博物院石质文物的碎片

样品，清洗对象主要是石质文物表面的黑色结壳

物质。传统的方法是采用 1 064 nm的近红外光

激光清洗石质文物表面的黑色结壳物质，但很多

研究者已经发现 1 064 nm的近红外光激光会在

去除大理石表面的黑色结壳物质的同时产生黄色

效应。本文提出利用 1 064 nm与 355 nm双波长

激光同步清洗石质文物表面的黑色结壳，发现当

两者的能量密度比 FIR/Fuv=3/2时，能获得良好的

清洗效果，且对大理石基体没有产生损伤。最后

利用显微拉曼光谱仪对清洗效果进行评价，说明

近红外光与紫外两个波长的清洗过程是以不同

的方式发生的，优先选择两个波长同步使用进行

清洗。

未来将尝试将此方法和参数应用于难以移动

或者不可移动的石质文物清洗，同时根据石质文

物表面黑色结壳污染物厚度的不同，采用不同的

设计方案来达到清洗的目的。也将尝试利用激光

诱导击穿光谱等方法对激光清洗大理石表面黑色

结壳污染物的清洗效果进行定量评价。
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