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摘 � 要 � 染料分析是研究织物颜色老化变色的基础, 同时对于了解我国印染工艺的发展有非常重要的作用。

通过薄层色谱和拉曼光谱方法, 对六个唐代丝绸样品的蓝色染料和故宫建福宫建筑彩画的蓝色物进行了分

析, 并对两种方法在文物上的适用性进行了比较。结果表明这些呈色物质均为靛蓝, 靛蓝不仅作为染料被古

人使用, 也被当作颜料用于彩绘壁画, 使用范围非常广范。两种分析的方法各有利弊, 拉曼光谱是无损分

析, 薄层色谱需要样品量少, 但可获得更多的信息。
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引 � 言

� � 我国是世界上最早发明丝绸的国家, 丝织品文物是我国

灿烂文化遗产宝藏中的重要组成部分。与丝织品的发展相辅

相成的丝织品染色技术, 在中国也有着悠久的历史。根据

�周礼 记载, 周代时官府已设置了掌管染草、染人、画、绘、

钟、筐、巾荒等部门的专业机构, 分工主管生产。这一事实

证明染色工艺体系已经形成, 到了春秋战国时期, 我国的草

染工艺技术已经相当成熟[1] 。秦汉以来, 随着植物染料应用

的增加, 染料植物的种植面积和品种不断扩大, 已经出现专

门种植染草并以此为业的人。隋唐时期, 在少府监下设有织

染署, 所属的练染之作中已普遍使用植物染料, 印花的缬类

织物盛行, 工艺也不断创新。到了明清两代, 染料植物的种

植、制备工艺、印染技术等方面均达到鼎盛时期。清代时的

植物染料不仅自给自足,而且还大量出口国外。

目前用于天然染料分析的方法主要有薄层色谱

( T L C) [ 2�4] 、气相色谱/质谱[5] 、高压液相色谱分析[6, 7] 等,

这些分析方法对样品的需求量非常少, 精确度高, 适于允许

少量取样的文物样品分析。拉曼光谱不仅可有效地检测矿物

颜料样品中的呈色相[8�12] , 同时也可用于蓝色靛蓝染料的分

析[13] , 显微拉曼光谱技术可以进行空间分辨的原位无损检

测[14] , 特别适用于易损坏、不允许取样的珍贵艺术品颜料的

无损分析。

古代丝织品染料分析(包括颜料)是丝织品保护研究中的

重要组成部分, 丝织品的保护研究包括丝织品本身蛋白的老

化研究及其呈色物质的老化变色研究。染料分析是研究织物

颜色老化变色的基础, 同时对于了解我国古代印染工艺的发

展非常重要。而古建筑上的彩画所用的颜料或染料的确定,

对于了解退色原因、确定保护措施至关重要。

本研究对几个含有蓝色物质的古代丝织品和建筑彩绘样

品进行了分析研究, 以确定呈色物质的种类, 并对所用分析

方法的适用性进行了比较。丝织品采用薄层色谱和拉曼光谱

分析。蓝色彩绘样品采用拉曼光谱分析。

1 � 实验部分

1� 1 � 实验材料

古代样品: 中国丝绸博物馆提供的唐代蓝色丝织品, 1

件; 青海都兰吐蕃墓出土的蓝色 (或蓝黄相间)的丝织品(分

别命名为样品 1~ 5) , 5件; 故宫建福宫彩画上的蓝色彩绘样

品, 1个。

现代样品: 商售靛蓝布; 试剂: 吡啶, 苯, 硝基苯, 丙

酮。

1� 2 � 样品分析
1� 2� 1 � 薄层色谱



设备: 25! 75 mm 薄层层析硅胶板; 染料的提取: 将蓝

色织物样品和蓝布放入吡啶溶液中, 加热萃取, 反复多次,

直到萃取液为蓝色溶液。展开剂: 苯∀ 硝基苯∀ 丙酮= 8∀
1∀ 1( �)。

( 1)靛蓝布染料分析

为了证实所买蓝布的确为靛蓝所染, 首先测定蓝布染料

的 R f (化合物移动的距离、展开剂移动的距离)值。用毛细管

蘸取蓝布萃取液, 点于硅胶板上, 待点样晾干后, 放入广口

瓶中, 盖上瓶塞。在室温中走板 40 min。取出硅胶板后, 迅

速用铅笔划下展开剂和样品斑点的展开高度。测得的 R f 为

0� 74, 与文献中给的标准靛蓝素的 R f 值 0� 74 [15] 相同, 证明

该蓝布所用的蓝色染料的确为靛蓝, 可以作为标准靛蓝样品

使用。

( 2)古代织物染料分析

用毛细管分别蘸取织物和蓝布的萃取液, 点于硅胶板

上, 两个斑点距离保持 1 cm 以上。待点样晾干后, 放入广口

瓶中, 盖上瓶塞, 在室温中走板 40 min。取出硅胶板后, 迅

速用铅笔划下展开剂和斑点的展开高度。

1� 2� 2 � 拉曼光谱
T hermo N ico let A lmeg a型显微共聚焦激光拉曼光谱仪,

波长为 780 nm, 样品表面的能量范围 3� 5~ 10 mW; O ly m�
pus 光学显微镜, 除了商售蓝布是在 10 倍物镜下观察的, 其

他样品均使用 50 倍物镜。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 织物染料的薄层色谱分析
� � 织物染料的薄层色谱分析结果见表 1。

Table 1 � Rf of dyes

试样
斑点

颜色
R f 值

标准样斑点

Rf 值

染料提取后

织物颜色

唐代蓝色丝 蓝色 0� 74 0� 74 部分为黄色

红色 0� 62 无

样品 1 蓝色 0� 74 0� 74 介于黄与蓝之间

样品 2 蓝色 0� 71 0� 73 黄色

样品 3 蓝色 0� 73 0� 74 黄色

样品 4 蓝色 0� 75 0� 73 蓝色

样品 5 蓝色 0� 74 0� 72 黄色

� � 使用薄层色谱鉴定丝织品的染料种类时, 主要依据两个

条件[16] : 主要染料成分的 R f 值与标准样的 R f 值是否一致,

及被分离斑点颜色与标准样的斑点颜色是否一致。

从实验结果可以看出唐代蓝色丝样品和样品 1~ 5 被分

离出来的蓝色斑点与标准样蓝布在薄层板上走的距离基本一

致, R f 值基本相同, 并且分离出的斑点都是天蓝色。唐代蓝

色丝样品和样品 1~ 5 中的蓝色染料与标准样蓝布中的蓝色

染料成分相同, 即都是靛蓝染料。

在唐代蓝色丝样品分离时可以观察到, 在蓝色斑点的下

方, 出现了一个很淡的红色斑点, 而这个红色斑点并没有在

标准样蓝布的分离物中出现。根据文献[ 17] , 在天然靛蓝

中, 除了靛蓝素, 还存在一种靛红素。唐代蓝色丝样品中提

取出来的红色斑点的 R f 值与文献中靛红素中的 R f 值相同,

表明该红色斑点就是靛红素。如果天然靛蓝被提纯的彻底,

则染料中不会出现靛红素。标准样蓝布为现代产物, 在如今

提纯工艺已经相当先进的情况下, 其靛蓝中应该不存在靛红

素了; 而唐代样品中存在靛红素, 可能与当时的染料提纯工

艺还不太先进有关。

大部分丝织品经过染料提取处理后显黄色。很有可能丝

织品在被染蓝色前先被染了黄色, 即蓝色与黄色染料套染而

成, 当然这一点尚需要进一步的实验研究证实。

2� 2 拉曼谱图
� � 由图 1和图 2 可以看出, 薄层色谱中所用的标准样蓝布

与标准靛蓝的拉曼谱非常相似, 具有相同的特征峰, 进一步

证实蓝布的蓝色染料为靛蓝。

丝绸样品及彩画样品的拉曼光谱中, 都含有靛蓝的特征

峰: 1 577, 1 315, 602, 548, 256, 139 和 108 cm- 1处, 表明

丝织品样品及建福宫样品中的蓝色呈色物都是靛蓝。样品 1

~ 5 的 Raman 谱相近, 本文只给出样品 1 的图谱。

与标准靛蓝相比, 古代样品的拉曼光谱中, 有些特征峰

不是非常明显。一方面可能是因为古代样品上的靛蓝并不是

很纯, 且在长时间地下及地上保存过程中, 受环境因素的影

响会发生变化 ; 另一方面织物本身也会对拉曼光谱产生影

响。

建筑彩画通常使用无机矿物颜料比较多, 而故宫彩画样

品分析结果表明其蓝色呈色物中有靛蓝存在, 可见靛蓝在古

代使用范围很广, 不仅作为染料被古人使用, 也被当作颜料

用于彩绘壁画。

Fig� 1� Raman spectrum of standard indigo

Fig� 2� Raman spectrum of indigo fabric
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Fig� 3 � Raman spectrum of blue silk sample of Tang dynasty

Fig� 4 � Raman spectrum of sample 1

Fig� 5� Raman spectrum of blue sample from

decorative painting of Jian Fu Gong

2� 3 � 讨论

靛蓝植物包括蓼蓝、菘蓝、马蓝、木蓝等植物, 生长在

热带和亚热带地区。通常将这些能制造靛蓝的植物统称为蓝

或蓝草, 世界各地都曾广泛用过蓝草作为蓝色染料。中国使

用靛蓝的历史很长, 据古文献记载, 相传在夏代, 我国就开

始种植蓝草, 并掌握了它的生长习性[ 18] 。在古代, 植物靛蓝

是应用最广泛和最重要的染料, 可以染制丝、毛、棉、麻等

纤维制品。由丝绸样品的分析结果可知, 唐代靛蓝在丝织品

上的使用非常普及, 织物染色技术非常成熟, 靛蓝染料和其

他染料一起染出了各色美轮美奂的唐代丝绸瑰宝。

在古代壁画上, 虽然蓝色颜料几乎为石青、青金石等无

机颜料, 但也还是存在用靛蓝染色的特例。在 20 世纪 30 年

代, 美国哈佛大学福格博物馆的盖坦丝( Gettens)利用华尔纳

窃取的敦煌壁画进行取样分析, 得出敦煌壁画使用的颜料既

含有铅丹、蓝铜矿、孔雀石、铅白、高岭土等无机颜料, 也存

在靛蓝、藤黄、红花等有机颜料[ 19] 。故宫建福宫彩画中使用

靛蓝作为绘画原料, 表明当时有大量的靛蓝原料来源, 也有

非常好的提炼技术, 因此靛蓝得以广泛的应用。

激光拉曼光谱分析是一种无损分析方法, 用于靛蓝的分

析, 能迅速得出比较准确的结果。用于纺织品分析, 不需要

繁琐的染料剥离过程, 可在原位对纺织品文物进行分析, 是

一种非常有用的文物分析方法。但需要大型仪器设备, 通常

只有少量博物馆有实力配备, 而且获取的信息没有薄层色谱

多。

薄层色谱是一种非常传统的鉴定染料的方法, 能给出准

确的分析结果, 给出更多的有关染料的信息, 如是否有靛红

素或其他染料的存在, 而激光拉曼光谱则做不到这一点。该

方法也是一种容易建立并应用的方法, 不需要大量资金投

入, 一般文博单位的实验室都可进行该分析, 简单易行, 易

于普及。但该方法是有损分析, 需要从文物上采集少量样

品, 先将染料剥离下来, 再进行薄层分离分析, 过程比较繁

琐。不过, 该方法样品需求量非常小, 通常 3~ 4 根约 1 cm

的纤维, 就可提取分析需要的靛蓝样品, 属于微量分析, 对

于很多出土的丝织品文物来说, 通常从破损处的边缘或掉下

来的残片上, 就可采集到足够的样品, 对文物的外观影响并

不是很大。

3 � 结 � 论

� � ( 1)薄层色谱和拉曼光谱分析结果表明, 中国丝绸博物

馆的唐代蓝色丝织品和青海都兰吐蕃墓丝织品中的蓝色染料

为靛蓝。拉曼光谱分析也表明故宫建福宫中建筑彩画上的蓝

色物为靛蓝。

( 2)使用拉曼光谱分析蓝色染料, 不需要对样品进行前

处理, 能对靛蓝染料做出迅速鉴别, 是一种无损的检验方

法。而薄层色谱虽然方法传统, 但对设备要求简单, 能获得

很好的分析结果。并且薄层色谱分析靛蓝的一个突出优点,

是它能将天然靛蓝中存在的其他色素如靛红素分离出来, 这

点拉曼光谱难以做到。

( 3)靛蓝不仅作为染料被古人使用, 也被当作颜料用于

彩绘壁画, 可见使用范围非常广泛。
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Abstract � Dye analy sis is impo rtant t o t he understanding o f fabric colo r deg radatio n and technical dev elo pment o f ancient printing

and dy eing. In t he present study , thin layer chromato gr aphy and Raman spectrosco py w ere used fo r the ana lysis of blue dyes

from 6 silk fabr ic o f T ang dynasty and decor ativ e painting of Jian F u Go ng , F orbidden City. T he applicability of these tw o met h�

o ds in the cultural her itag es w as also studied. T he r esults indicate that all t hese blue substances ar e indigo; indigo was not only

used as dye in ancient fabr ics, but also as pigment in deco rativ e painting of histor ic building, so it is used widely. Both analy tic

met ho ds have advantages and disadv antag es; Raman spectr oscopy is no ndest ructive analysis; thin lay er chr omato gr aphy needs

small amo unt o f sample, but could g ive mo re infor matio n.
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