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摘 　要 　利用拉曼光谱结合 X衍射和红外光谱物相检测方法 , 对山西襄汾县陶寺遗址出土陶器的表面含量

极少的彩绘颜料及其胶结物质的物相结构进行了分析鉴定。结果表明 , 红色矿物颜料 , 白色矿物颜料保存都

较为完好 , 未发生显著的变化 , 分别为朱砂 ( HgS)和碳酸钙 (CaCO3 )无机矿物 , 此外红外光谱的分析结果表

明红色颜料是通过熟石灰 (Ca (O H) 2 )胶结材料胶结到陶器表面的 , 碳酸钙的形成应当是熟石灰长期吸收空

气中的二氧化碳的结果。这一研究表明显微拉曼光谱和红外光谱分析技术非常适合考古发掘中含量较少的

彩绘颜料的科学鉴定 , 较 X衍射的物相鉴定更为简洁明了 ; 另外朱砂中并未发现石英矿的伴生 , 这一结果或

可表明早在 4000 年前的陶寺先民已掌握朱砂颜料的合成技术。
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引 　言

　　我国古代的能工巧匠创造了丰富的色彩绚丽的彩绘文

物 , 这些文物往往与宗教礼制息息相关 , 并蕴含着上古时期

人们认知构图丰富的信息 , 因此而成为中国古代文明的重要

部分组成 , 具有极为重要的历史、文化、艺术和科学价值。

分析研究古代彩绘颜料是科技考古学和文物保护学的重要内

容 , 可为探索古代颜料技术的发展、研究相关保护方案提供

有不可或缺的信息。然而 , 由于年代久远以及日益严重的污

染和人为因素的破坏等 , 作为彩绘文物的最主要部分 ———颜

料 , 常常会发生不同程度的变化 , 甚至有的彩绘颜料残留的

含量很少 , 这为考古鉴定工作就带来了很大的困难。

拉曼及红外等光谱分析一直是研究有机及无机材料的一

种有效的手段 , 像近期关于碳材料及有机高分子的研究 , 都

有相关的报道 [1 , 2 ] 。利用拉曼光谱对古颜料进行分析研究 ,

国内外也有许多这方面的研究报道 [3 , 4 ] , 由于拉曼光谱是以

光子为探针 ,可进行原位的无损检测 ,因而成为一种十分有力

的无损检测手段。特别是配有显微装置的拉曼光谱系统 , 可

进行空间分辨的原位无损检测 ,为其他现代分析手段所不及。

本工作在 XRD、红外和拉曼光谱分析的基础上 , 对陶寺

出土陶器表面含量极少的彩绘颜料的结构进行了分析还进行

了颇为深入的分析和研究。

陶寺遗址位于山西襄汾县城东北 7 公里的塔儿山西麓 ,

面积约 300 万平方米。经考古发掘与探索 , 多数考古学家认

为陶寺遗址是中国黄河中游地区龙山时代陶寺文化的都邑性

城址。据放射性 14 C 断代并经校正 , 其年代约当公元前

2300 —前 1900 年 [5 ] 。近年来 , 陶寺遗址又先后发现早期、中

期城址、中期大贵族墓葬及其墓地、宫殿区、祭祀区以及大

型夯土建筑等 , 陶寺文化中期城址面积为 280 万平方米 [6 ] 。

这些重要发现对复原中国古代阶级、国家产生的历史 , 具有

重要的学术价值。另外在陶寺也出土了一定数量的带有彩绘

颜料的器物 , 在一些建筑物的表面还有绘有蓝彩 , 因而对彩

绘颜料的分析研究 ,将有助于我们了解陶寺先民的彩绘工艺、

彩绘原料等方面的信息。

2 　实验方法与讨论

211 　实验仪器及测试样品

实验所使用的仪器包括 : Panalytical 公司生产的帕纳科

衍射仪 , 其衍射计量范围是 10°～70°。

LABRAM2HR 型激光共焦显微拉曼光谱仪 (法国 J Y公
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司) 。以氩离子激光器为光源 , 波长是 51415 nm ; 日本 SHI2
MADZU 公司产的 UV2365 型 : 紫外2可见近红外分光光度

计。

　　实验分析的彩绘颜料由中国社科院考古研究所提供 ,

选 自 陶 寺 城 址 中 期 小 城 内 陶 寺 中 期 中 型 墓

05J ХTIIT7464M32 : 2 号双耳罐出土时附着在土上的红色和

白色颜料 , 其实验编号分别为 TSSR HS1 (红色) 和 TSSRBS

(白色) 。此外 , 为了探讨红色胶接物质是如何胶接在陶器表

面的 , 我们在显微镜下 , 用刀片从双耳罐红色部分刮下稍许

样品 , 注意深度达到陶器表面粘土层 , 以便保证在做红外光

谱实验时 , 取到红色颜料和陶器表面之间的胶接层 , 样品编

号为 J IWZ。另一件标本选择在同一墓地捣扰中型墓葬的扰

墓坑 05J XTIIT7464 H33 : 2 号小口折肩罐出土时土上附着的

红色彩绘 , 其实验编号分别为 TSJ XHS2。如图 1。

Fig11 　Pigment of samples

212 　实验结果与分析

测试时 , 样品直接放置于显微镜下 ,只需很少量的样品

即可。激发光为 He2Ne 激光器 6 328 nm 线 , 激光器的输出

功率为 5 mW , 物镜为 50 ×, 光斑尺寸为 1μm。

图 2 为两种器物表面的红色颜料和白色颜料的拉曼光谱

图 , 很明显白色颜料在波数为 1 08519 cm - 1处出现了碳酸钙

的特征峰 ; 同时也可发现两种器物表面的红色颜料的拉曼光

谱图基本一致 , 它们均在波数为 251 cm - 1处出现了朱砂 [7 ]

( HgS)的特征峰 , 但朱砂的次特征峰却不太能清楚地出现。

为此我们对双耳罐表面的白色和红色颜料用帕纳科衍射仪记

录了 X衍射图谱 (见图 3) , 经检索可以确定双耳罐的表面均

含有碳酸钙和朱砂这两种矿物的谱图 , 综合以上分析可以确

定陶寺器物表面的红色和白色颜料分别为朱砂和碳酸钙矿

物。

　　研究表明天然矿物朱砂通常与石英等矿物伴生 [8 ] , 而陶

寺朱砂的拉曼光谱图中 , 并未在波数为 461 cm - 1处发现石英

的特征峰 , 这表明很有可能陶寺先民已掌握了朱砂的合成技

术。在陶寺早、中期大中型墓葬中 , 出土了一定数量的彩绘

陶器 , 其表面的与本文所测标本红彩相同 ; 大中型墓葬棺内

普遍铺朱砂 ; 陶寺晚期居址中还可见涂朱砂陶片和朱砂书写

文字的陶片等 , 这些也从一个侧面反映这种红色颜料的使用

范围和使用量是非常广泛的。并且从朱砂的研磨粒度和细度

来看都是令人叹为观止的。根据史料记载 , 东汉以后 , 随着

炼丹术的发展人们对无机化学反应的认识提高到了一个新的

水平 , 才开始人工合成硫化汞 , 古时称人造的硫化汞为银朱

或紫粉霜 [9 ] , 如若可以确定陶寺遗址发现的这种彩绘颜料确

为人工合成的颜料的话 , 那么这在彩绘发展史中应是一项了

不起的创举 , 当然这还有待于我们进一步深入研究和相应的

考古发掘资料来证实。

　　另外 , 从样品 J IWZ红外光谱的分析结果 (图 4) 可以明

显发现波数大约为 1 440 , 878 , 712 cm - 1 处则出现了 Ca2
CO3

[10 ]的特征峰 ; 而波数大约为 1 083 , 1 035 , 797 , 778 ,

693 , 516 , 46718 , 395 , 373 cm - 1 等处则出现了α2SiO2
[11 ] 的

特征峰。不难理解α2SiO2 的出现应当是陶器表层中的粘土 ,

而 CaCO3 的出现 , 则应当是红色颜料和陶器表面之间的胶

结物质 , 我们知道熟石灰 Ca (O H) 2 是一种良好的胶结材料 ,

这应当是在器物着色前 , 首先在陶器表面涂抹一层熟石灰 ,

然后再在其表面涂抹红色颜料 , 而熟石灰 Ca (O H) 2 长期暴

露在空气中吸收 CO2 后 , 则变为 CaCO3 , 故检测结果为方解

石 , 所以我们认为陶寺红色颜料和器物表面之间的胶结材料

为 Ca (O H) 2 。

Fig14 　IR spectrum of cementation material
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3 　小 　结

　　以上工作表明 , 陶寺出土陶器表面含量极少的彩绘颜

料 , 红色 , 白色 , 矿物颜料保存都较为完好 , 未发生显著的

变化 , 分别为朱砂和碳酸钙 , 且红色颜料是通过熟石灰胶接

到陶器表面的 , 这一研究表明显微拉曼光谱和红外光谱分析

技术非常适合考古发掘中含量较少的颜料鉴定 , 较 X衍射的

物相鉴定更为简洁明了 ; 另外朱砂中并未发现石英矿的伴

生 , 这一结果或可表明早在 4000 年前的陶寺先民已掌握朱

砂颜料的合成技术 , 当然这还有待于我们进一步深入研究和

相应的考古发掘资料来证实。
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Abstract 　Based on the analysis of Raman ,IR spect roscopy and XRD methods , the st ructure of the different pigments and bond

in red pigment in the ceramic f rom Taosi site in Xiangfeng county , Shanxi province was analyzed. It is very prominent that both

red and white pigments have been well preserved. The red pigment was identified as HgS , while white pigment is CaCO3 , and

the bond in red pigment is CaCO3 , which was made f rom white lime , and the reasons for it s formation is because of carbon diox2
ide in air , which was absorbed by white lime over long history. Moreover , it was indicated that the Raman and IR spect ra are

more effective for identifying the ancient pigments in very few quantities than XRD. Furthermore , the fact that quartz was un2
found in vermilion , suggested that the technique for synthetic vermilion might have been known in 4 000 years ago in Taosi site.

Keywords 　Raman spect roscopy ; Coloured drawing ; XRD
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