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氨基酸分析法研究蒙古国博格达汗宫建筑彩画的胶料种类
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摘 � 要 � 为了鉴定博格达汗宫建筑彩画使用的胶料,采用氨基酸分析法测定了古代常用胶料 (鸡蛋、动物胶及

奶类 )的氨基酸组成比。分析 3类胶料, 发现各胶料的氨基酸组成特点, 其中动物胶含羟脯氨酸, 且甘氨酸平均

含量高达 20. 45% ;鸡蛋中天冬氨酸与脯氨酸的比值较高,平均值为 2. 29; 奶类中谷氨酸与丙氨酸的比值较高,

平均值为 5. 01。在此基础上, 分析了蒙古国博格达汗宫建筑彩画样品,对样品的氨基酸组成比进行主成分分

析,确定了样品胶料的种类。同时,以动物胶特有的氨基酸 � � � 羟脯氨酸 (含量均值 13. 6% )为研究对象, 估算

出文物样品使用胶料的配方为鸡蛋胶原 /动物胶胶原 ( 1. 5 1),得出了蒙古国博格达汗宫建筑彩画是采用以鸡蛋

为主、动物胶为辅的混合胶料的结论。
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1� 引 � 言

博格达汗宫位于蒙古国首都乌兰巴托市南郊, 始建于 1893年,曾是蒙古喇嘛教八世博格达汗活佛居

住和进行宗教活动的场所,其建筑造型精美,气势恢宏,在古代建筑史及工艺史上占有重要地位。

胶料是古人在进行彩绘时添加的用于分散及固着颜料于文物表面的天然有机物。古代常用的胶料包

括动物胶、鸡蛋、奶类、桃胶、蜡、油脂类等
[ 1~ 4]
。目前, 胶料分析多采用气相色谱质谱联用法 ( GC�

MS)
[ 5~ 8]

,该方法虽灵敏度高,但样品的衍生化操作复杂
[ 9]
。氨基酸分析仪凭借其准确、高灵敏度以及操

作简便等特点,成为了氨基酸分析的专门性技术手段
[ 10]
。本研究采用氨基酸分析仪测定了古代常用胶料

及博格达汗宫建筑彩画样品中胶料的氨基酸含量, 采用主成分分析法分析博格达汗宫建筑彩画使用的胶

料种类。本研究为古代彩绘文物表面的胶料分析及该类文物的修复、保护提供了依据
[ 11~ 14]

。

2� 实验部分

2. 1� 仪器与试剂

121MB型氨基酸分析仪 (美国 Beckman公司 ), BeckmanAA�10型磺酸阳离子交换树脂分离柱,交联度

12%,树脂粒径 8~ 9 �m。柱温 53 # ,流动相为 pH 3. 28、pH 3. 90和 pH 4. 95的柠檬酸三钠缓冲溶液,流

速 10mL /h。显色剂为茚三酮,反应温度 110 # ,在 570和 440 nm进行比色计。

2. 2� 实验方法

刮取样品表面颜料颗粒约 5mg,于试管中加入 10mL 6mol /LHC,l - 20 # 冷却,直至溶液呈固态。用

真空泵对试管进行抽真空处理并密封试管,将试管放入恒温干燥箱中,于 105~ 115# 下水解 22 h。冷却至

常温后,打开试管并将其置于真空干燥器中干燥。干燥后的残留物用 2~ 3 mL去离子水溶解后再蒸干,如

此反复 2~ 3次。待最后一次蒸干后,加入 2~ 4mL pH 2. 2柠檬酸三钠缓冲液溶解后上机分析,分离后的

样品以茚三酮显色,并用比色计自动采集分析数据。
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3� 结果与讨论

3. 1� 胶料氨基酸组成比的分析

本实验选用骨胶、皮胶、鸡蛋及奶类作为古代胶料分析的标准样品,测量出标准样品的氨基酸含量组

成比见表 1。表 1中的氨基酸分别用括号中英文缩写表示: 天冬氨酸 (A sp)、丝氨酸 ( Ser)、谷氨酸 ( G lu)、

脯氨酸 ( Pro)、甘氨酸 ( G ly)、丙氨酸 (A la)、缬氨酸 ( Val)、蛋氨酸 (M et)、异亮氨酸 ( Ile)、亮氨酸 ( Leu)、酪氨

酸 ( Tyr)、苯丙氨酸 ( Phe)、赖氨酸 ( Lys)和羟脯氨酸 (Hyp)。由表 1可见: ( 1)骨胶和皮胶均属于动物胶类

别,它们的氨基酸组成比无明显差别。但动物胶、鸡蛋和奶类的氨基酸组成比均有其各自的特点; ( 2)动

物胶含有其特有的氨基酸 � � � 羟脯氨酸,而鸡蛋和奶类均不含该氨基酸。因此羟脯氨酸可作为动物胶存

在的依据之一。此外,在 3类胶料中,动物胶的甘氨酸含量也具有特殊性,平均值为 20. 45,远高于蛋类和

奶类。因此高甘氨酸含量也可作为动物胶存在的另一依据; ( 3)鸡蛋中天冬氨酸含量较高,而脯氨酸含量

较低,两者含量的比值 (Asp/Pro)较高,平均值 2. 29,远大于其它两类胶料。因此天冬氨酸和脯氨酸的高比

值及不含羟脯氨酸,是鸡蛋作为胶料存在的标志; ( 4)奶类中谷氨酸含量较高,而丙氨酸含量较低,两者比

值 G /A (G lu /A la)较高,平均值 5. 01,远大于其它两类胶料。

表 1� 标准样品的氨基酸组成比
Table 1� Am ino ac id ratios o f standard binding media

样品
Samp le

Asp S er G lu Pro G ly Ala V al M et Ile Leu Tyr Phe Lys H yp

骨胶 1
Bone glue 1

8. 6 3. 5 12. 6 17. 4 19. 5 8. 8 1. 1 2. 1 1. 5 3. 2 1. 0 2. 3 5. 1 13. 1

骨胶 2
Bone glue 2

9. 0 3. 6 11. 8 14. 7 20. 0 9. 1 2. 5 2. 2 1. 9 3. 8 0. 8 2. 3 4. 8 13. 6

皮胶 1
Sk in glue 1

7. 6 3. 5 11. 8 14. 2 21. 5 9. 5 1. 8 1. 6 2. 2 3. 5 0. 7 2. 1 5. 1 14. 8

皮胶 2
Sk in glue 2

8. 4 3. 7 12. 7 14. 3 20. 8 9. 7 4. 1 1. 2 2. 0 3. 6 0. 5 1. 8 4. 4 13. 0

鸡蛋 1 E gg 1 11. 5 7. 3 16. 1 4. 5 3. 8 6. 7 7. 8 3. 5 5. 4 8. 5 7. 3 9. 2 8. 4 0. 0

鸡蛋 2 E gg 2 12. 4 7. 5 17. 7 4. 9 4. 3 7. 2 7. 5 4. 1 6. 5 10. 1 3. 8 6. 1 7. 9 0. 0

鸡蛋 3 E gg 3 12. 1 8. 5 13. 5 5. 7 4. 1 6. 9 8. 2 3. 9 7. 3 10. 5 6. 5 6. 8 5. 9 0. 0

鸡蛋 4 E gg 4 11. 7 8. 1 13. 7 6. 0 3. 9 7. 0 7. 9 3. 7 7. 1 11. 0 6. 2 7. 1 6. 6 0. 0

奶类 1 Casein 1 8. 3 6. 5 20. 6 11. 1 2. 9 3. 9 10. 8 3. 1 6. 2 13. 0 3. 3 6. 3 3. 9 0. 0

奶类 2 Casein 2 8. 4 6. 2 19. 2 11. 8 1. 8 4. 7 9. 4 3. 7 7. 0 13. 2 4. 5 6. 6 3. 6 0. 0

奶类 3 Casein 3 8. 9 6. 4 23. 3 11. 3 2. 7 4. 3 7. 1 3. 9 6. 3 12. 3 4. 3 5. 2 3. 8 0. 0

奶类 4 Casein 4 7. 9 5. 8 19. 9 12. 0 1. 9 3. 8 10. 3 3. 4 7. 6 13. 1 3. 9 6. 4 4. 0 0. 0

�

3. 2� 文物样品中胶料氨基酸组成比的分析

图 1为 BDG�1的色谱图。蒙古国博格达汗宫建筑彩画红色样品 BDG�1和 BDG�2胶料的氨基酸分析
结果见表 2。对标准胶料和文物样品的氨基酸组成比数据进行主成分分析,结果见表 3和表 4。

图 1� BDG�1的氨基酸分析色谱图

F ig. 1� Chroma tog ram o f BDG�1

1.天冬氨酸 (A sp) ; 2.丝氨酸 ( S er); 3.谷氨酸 ( Glu) ; 4.脯氨酸 ( P ro) ; 5. 甘氨酸 (G ly) ; 6.丙氨酸 ( A la) ; 7. 缬氨酸 ( Val);

8.蛋氨酸 (M et) ; 9.异亮氨酸 ( Ile); 10.亮氨酸 ( Leu) ; 11.酪氨酸 ( Tyr) ; 12.苯丙氨酸 ( Phe) ; 13.赖氨酸 (Lys)。
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表 2� 博格达汗宫建筑彩画样品的氨基酸组成比
Table 2� Am ino ac id ratios o f the sam ples from Bogda Cham Palace

样品
Samp le

Asp S er G lu Pro G ly Ala V al M et Ile Leu Tyr Phe Lys H yp

BGD�1 9. 9 7. 3 14. 3 6. 1 8. 7 6. 8 5. 2 2. 8 4. 9 10. 6 4. 3 7. 5 6. 2 5. 3

BGD�2 10. 2 6. 1 12. 8 5. 9 6. 5 8. 0 3. 8 3. 0 4. 2 10. 3 4. 3 13. 8 5. 6 5. 5

�
表 3� 文物样品及标准胶料氨基酸组成比方差分解主成分提取分析表
Table 3� To tal variance expla ined in PCA o f the sam ples∃ and standard b inders∃ am ino ac id ratios

成分
Compon ent

合计
Total

方差百分比
% ofVarian ce

累计方差百分比
Cum u lative (% )

成分
C omponen t

合计
Total

方差百分比
% ofVariance

累计方差百分比
Cum ulative (% )

1 9. 40 67. 11 67. 11 8 0. 06 0. 45 99. 63

2 3. 12 22. 25 89. 37 9 0. 03 0. 24 99. 87

3 0. 64 4. 58 93. 94 10 0. 01 0. 08 99. 95

4 0. 29 2. 08 96. 02 11 0. 05% 10- 1 0. 04 99. 98

5 0. 21 1. 50 97. 52 12 0. 02% 10- 1 0. 02 100. 00

6 0. 14 1. 01 98. 53 13 3. 49% 10- 5 0. 00 100. 00

7 0. 09 0. 64 99. 17 14 - 9. 85% 10- 17 - 7. 03% 10- 16 100. 00

�
表 4� 主成分得分系数矩阵
Table 4� Com ponentm atrix in PCA

氨基酸
Am ino acid

成分 1
Com ponent 1

成分 2
C ompon en t 2

氨基酸
Am ino acid

成分 1
Com ponent 1

成分 2
C omponen t 2

A la - 0. 082 0. 196 Pro - 0. 081 - 0. 192

Gly - 0. 105 0. 046 Phe 0. 073 0. 100

V al 0. 092 - 0. 113 Asp 0. 058 0. 249

L eu 0. 098 - 0. 102 G lu 0. 067 - 0. 214

Ile 0. 101 - 0. 054 Lys 0. 028 0. 283

M et 0. 100 0. 007 H yp - 0. 105 0. 034

Ser 0. 098 0. 094 Tyr 0. 095 0. 097

�

� 图 2� 文物样品及标准胶料主成分分析的因子得分散

点图

F ig. 2� Scatte r plo t o f factor score for ana ly sis o f samples

and standard b ind ing m ed ia

� � 由表 3可见,主成分分析中前两个成分的累积贡

献率达到了 89. 37% ,说明这两个成分可以很好地解

释 14个变量对文物样品及标准胶料的关系。对这两

个成分提取的因子得分作图 (图 2)。由图 2可见,虽

然两件文物的因子得分散点图靠近鸡蛋类别,但与鸡

蛋类仍保持一定距离。因此, 其胶料种类应不仅是鸡

蛋。从表 2可见,文物样品中胶料的天冬氨酸含量较

动物胶及奶类略高,而脯氨酸的含量则较动物胶低。

其 A /P值平均达到 1. 68,远高于动物胶及奶类的平均

值,而比较接近鸡蛋类的特征,由此推断该类胶料中应

含有鸡蛋。从表 2及表 4可以看出,造成文物样品背

离鸡蛋类向 X轴负方向偏离的主要原因是羟脯氨酸

和甘氨酸的含量较高。由前面的分析可知, 羟脯氨酸

是动物胶的特征氨基酸,同时高含量的甘氨酸也是动

物胶存在的特征之一。由此可见,两块文物样品中的胶料同时具有鸡蛋和动物胶二者的主要特征, 这表明

博格达汗宫建筑彩画所使用的应该为鸡蛋与动物胶的混合胶料。

此外,由于羟脯氨酸为动物胶的独有氨基酸, 即混合胶料中的羟脯氨酸完全是由动物胶部分提供的,

其均值为 5. 4%。由表 1可知,标准动物胶中羟脯氨酸平均含量为 13. 6%。若设动物胶原蛋白总量为 Y,

鸡蛋蛋白总量为 X。则 (X + Y) % 5. 4% = Y % 13. 6%, 由此得出: X /Y& 1. 5 /1。

由计算结果可见,博格达汗宫建筑彩画使用胶料是以鸡蛋为主,动物胶为辅的混合胶料。此结论可由
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样品氨基酸组成比的因子得分散点图偏向鸡蛋区域的现象加以印证。
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Abstract� To identify the b inding media from Bogda Cham Palace, the am ino acid analysis w as used to d istin�
guish the egg, anima lg lue and case in wh ich are common ly used as bindingmedia in anc ien.t From the resu lts o f

the ana lysis, the composit ion characters of these binding med ia w ere discovered. The an imal g lue has a

part icu lar am ino acid, Hyp, and h igh content o fG ly ( average 20. 45% ). The ratio ofAsp to Pro in egg is h igh,

and the average va lue is 2. 29. The average ratio o f G lu /A la of casein, 5. 01, is higher than the others.

A ccording to the principle component analysis ( PCA) of the samples∃am ino acid ratiosw hich come from Bogda

Cham Pa lace and the standard bindingmed ia∃s am ino acid rat ios, the category of b ind ing media of samples w ere

determ ined. The composit ion of the bindingmed ia from the samplesw as est imated by using theHpro am ino acid

w hich is on ly present in animal g lue, the average value is 13. 6% . Itw as con�cluded that the egg was the prima�
ry b inding media and the anima l glue was acc i�dental in the draw ing of Bogda Cham Palace. The ratio of egg to

anim al g lue is 1. 5.

Keywords� B ind ing med ia; Am ino acid analysis; Conservation; Bogda Cham Palace
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