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摘要：选择了土红、孔雀石绿、白铅矿和铅丹4种在古代彩绘中有代表性的廒料，通过改变环境湿度 

有无紫外光照射，考察了它们的变化情．况。实验结果表明；土红、孔雀石绿比较稳定，光照射和湿度 

对其影响甚小；铅颜料客易变化，尤其是铅丹在光照高湿(相对湿度 66 ～81 )条件下变成铅白。 

经综合分析，确定出保存带有精美彩绘的秦陵铜车马的最佳温度为44 左右。 
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秦陵铜车马过去保存在展橱中，因其密封性不 

好，大气环境诸因素对其有不利的影响，因此有关领 

导和专家提出要密封保存的建议。密封后的环境比 

较洁净，基本上可以消除空气中污染物(如有害气 

体、灰尘、微生物等)的影响，但湿度的影响很大。因 

为铜车马为铜基体上施加一层彩绘，对金属来说，存 

放环境越干燥，相对湿度越低，其腐蚀程度就越小； 

但对彩绘来说，湿度过低，过高都不好。那么，怎样的 

湿度下最适宜，目前未见文献报道。 

我们通过对秦陵铜车马上的土红、孔雀石绿、白 

铅矿、铅丹 4种典型颜料进行模拟实验，找到了湿度 

影响颜料颜色变化的规律，对易变色的铅丹变色机 

理进行了初步探讨，确定出铜车马保存的最佳湿度 

为 44 ，对这一珍贵国宝保存环境提供了科学数 

据。同时，对有彩绘的其他类文物，如彩陶、壁画等的 

保存也具有一定的指导意义。 

1 实 验 

1．1 仪 器 

SC-80型色差计，D／Max一3c自动x射线分析 

仪，uV—A型紫外辐照计，uV—B型紫外辐照计。 

1．2 样品{爿备 

秦陵铜车马彩绘是以明胶为调和荆，用天然矿 

物颜料调制后绘制而成[1,23。经发射光谱、x衍射分 

析、红外光谱分析结果表明 ：颜料中的红色主要为 

铅丹、土红、朱砂、白色为白铅矿，绿色为孔雀石绿， 

蓝色为蓝铜矿，这些基本颜料问以不同的比例调配 

又可以得到各种不同颜色和色调。 

我们选择了铜车马彩绘中铅丹(桔红色)、土红 

(褐色)、自铅矿(白色)、孔雀石绿(绿色)4种有代表 

性的颜料，用与原彩绘相同的明胶调和荆，加水后涂 

制成模拟样品。 

1．3 湿度控制 

在 干燥器内，利用饱和盐溶液调节湿度。用 

WHM1型温湿度表测定表明，测量值与理论值吻合 

较好。由表 1可见，实验所选相对湿度(RH)范围 

宽，从接近饱和湿度的 97 到较干燥的 33％，基本 

上包窖了大气湿度的变化范围。 

表 1 几种饱和盐水体系的相对湿度(2O℃) 

Tab．1 Values Of relative humidity 0f 

same solutions at 20℃ 

为 100 g木中应称取无木盐的克数 
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20 24．81 57．47 92．48 

45 24．83 57．20 92．76 

97 84 24．92 56．70 91．92 

200 28．03 55．80 86．35 

470 22．49 55．88 67．84 

20 25．05 51．89 93．03 

45 24．94 51 73 85．88 

81 84 24．78 51．52 88．92 

200 24．71 48．28 89．73 

470 22．33 46．20 87．97 

20 25．12 

45 24．88 

74 84 24．69 

200 24．89 

470 22．55 

53 2l 93．26 

53．60 93．46 

53．10 93．39 

53．23 91．15 

52．07 89．46 

2O 24．96 54．75 

45 24．60 55．30 

66 84 24．72 55．12 

200 25．02 55．15 

470 22．2l 53．91 

93．66 

91．09 

92．24 

91．88 

90．43 

20 24．71 54．26 93．31 

45 24．44 54．08 93．44 

55 84 24．42 53．8l 93．52 

200 24．59 54．36 92．46 

470 21．87 53．25 88．93 

20 24．46 53．22 93．47 

45 24．18 53．20 94．11 

44 84 24．07 53．17 93．68 

200 24．52 53．15 93．21 

470 21．35 52．40 90．40 

56．07 14．67 

56．26 14．38 

55．6l l3．53 

54．86 lO．50 

48．61 7．37 

55．59 

55．43 

55．6l 

62．23 

59．78 

l3．53 

14．49 

14．43 

l5．31 

l3．97 

56．63 14．49 

56．46 14．90 

55．8O 14．58 

60．35 15．O0 

60．92 14．43 

54．76 13．75 

55．06 14．43 

56．80 14．O0 

64．04 14．37 

65．26 14．37 

56．40 l3．87 

5 5．82 14．93 

55．67 14．03 

55．78 14．92 

54．75 14．60 

— 20．40 1．76 

— 2O．14 1．68 

— 19．51 1．74 

一 l8．16 2．33 

— 2O．80 L 99 

56．44 

56．13 

56．09 

53．08 

46．85 

8．05 7 

8．10 7 

7．72 7 

8．32 8 

6．57 7 

76 4．15 

65 4．09 

76 4．13 

62 6．82 

36 7．81 

— 22．75 1．51 56．31 7．74 8．57 3．69 

— 23．O1 1．35 56．22 7．66 8．67 8．23 

— 22．67 L 07 54．51 7．37 8．57 6．17 

— 22．69 L 45 34．46 7．64 9．01 6．04 

— 25．59 0．03 24．11 8．25 8．06 5．58 

— 21．89 L 71 55．27 7．56 

— 21．80 1．58 55．31 7．55 

— 21．95 1．55 55．13 7 13 

— 21．70 2．O0 44．63 7．46 

— — 24．46 ——0．01 38．93 8．35 

— 22．O0 1 

— 21．90 1 

— 2L 67 l 

一 21．75 l 

一 24．9l O 

44 56．86 

47 57．17 

50 53．32 

79 37．2O 

l3 33．58 

— 22．06 1．77 

— 22．15 1．47 

— 22．16 1．7l 

一 21．85 1．83 

— 24．26 0．31 

55．79 14．81 — 22．16 2．18 

55．80 14．72 — 22．21 L 75 

55．24 15．60 — 22．13 L 73 

55．72 l4．35 — 21．82 2．10 

53．87 15．08 — 25．03 0．31 

56．44 

56．76 

57．39 

57．07 

7．74 

7．90 

7．73 

7．88 

8．58 

7．76 

7．42 

7．56 

7．56 

58．67 8．44 

55．86 

55．96 

56．6l 

54．69 

56．76 

8．25 

8．14 

8．16 

8．33 

7．21 

8．14 

8．23 

8．16 

8．56 

7．53 

7．98 

8．05 

7．96 

8．05 

6．84 

34．98 1．44 

34．45 1．69 

33．81 2．52 

32．53 6．71 

28．20 8．69 

34．O0 

33．75 

32．08 

20．48 

14．92 

1．75 

0．81 

0．83 

0．16 

2．66 

O．59 1．41 1．37 

0．83 L l2 O．99 

L 59 L 94 1．67 

3．36 8．1O 4．36 

2．37 26．28 14．15 

0．68 

0．87 

L 21 

4．32 

6．74 

L 50 

9．68 

5．96 

5．26 

6．85 

4．36 33．70 0．82 0．57 0．92 

4．07 33．56 0．38 0．38 0．76 

3．79 32．50 0．79 0．63 0．94 

5．53 27．03 0．27 0．64 3．29 

5．35 22．75 2．57 2．93 5．15 

4．91 

7．20 

6．21 

6．44 

6．70 

33．65 

33．79 

30．72 

23．68 

21．64 

L 89 

L l6 

1．59 

1．33 

2．71 

0．93 

0．55 

0．81 

0．9l 

3．17 

1．90 

5．31 

3．81 

4．24 

5．6l 

O．86 

1．16 

3．21 

26．79 

38．O0 

0．75 

0．94 

2．16 
，  

13．44 

2O．52 

0．17 

0．47 

4．65 

23．77 

28．08 

3．52 34．31 0．31 0．45 0．74 0．51 

3．70 34．08 0．98 0．61 0．69 1．12 

3．32 33．79 0．49 0．85 0．53 1．62 

4．17 33．99 0．87 0．52 1．75 1．29 

4．64 34．18 2．94 2．69 5．43 2．95 

7．87 8．57 3．00 33．44 1．05 1．07 1．31 1．81 

8．17 8．56 3．13 33．5l 0．97 1．05 0．91 1．39 

7．52 8．6l 2．94 33．18 0．68 1．24 1．13 2．26 

7．69 8．74 3．21 33．07 1．52 1．40 1．62 1．65 

8．79 7．57 3．37 32．88 2．71 2．71 4．68 3．57 

20 25．14 52．37 93．92 5 46 15．14 — 22．O1 1．29 54．76 7．78 8．35 

45 25．19 52．14 89．77 55．z。 l4．63 — 22．72 1．50 55．20 7．89 8．2l 

33 84 24．98 51．59 91．61 54．51 15．oo 一 22．97 1．18 56．52 7．72 8．43 

200 25．60 52．O0 90．66 54．79 14．56 -- 22．32 1．07 54．67 7．94 8．30 

470 23．O0 49．53 89．13 53．74 14．82 — 2 49— 0．1O 55．70 8．64 7．20 

2．37 31．51 0．53 0．44 1．11 0．46 

5．86 3L 39 0．99 0．73 6．52 0．88 

4．27 3L 46 0．80 L 09 4．09 2．27 

4．68 3L O3 L l8 1．12 5．10 0．92 

4．35 31．33 2．27 3．97 6．44 2．06 

注：表中A代表土红fB孔雀石绿}c白铅矿，D铅丹 

(2)湿度对各颜料颜色变化影响程度不同 湿 

度对土红和孔雀石绿颜色变化影响小，而对古铅颜 

料影响大，尤其是铅丹(见图2)。干燥环境(33 ～ 

55 )下，铅丹基本上不变色；湿度≥66 ．桔红色的 

铅丹表面生成了灰白色产物，改变了原来的颜色。 

2．3 光照的影响 

在 97 的高湿环境下，由于湿度接近饱和湿 

度．颜料极易长霉．特别是无光照射的一组样品在一 

周之内长出了霉斑，改变了原有颜料的颜色。由于萦 

外线能杀菌防霉，故光照的一组样品长霉要轻微得 

T 
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多，开始长霉的时问也晚得多。 

岫 

司 l0 

O 

- P,H44％ 

口 RH66％ 

广- J 厂1- ■ 
颜 料 

图 2 两种湿度下颜料的色差值 

l 土红；2 孔雀石绿I 3 白铅矿}4 铅丹 

Fig．2 Chromatic aberration of pigments at 

relative humidity of 44 and 66％ 

颜 料 

图 3 光照对颜料色差的影响 

1 土红}2 孔雀石绿‘3 白铅矿；4 铅丹 

Fig．3 Effect of ultraviolet ray Ola chromatic aberration 

at relative humidity of 74％ 

5×l 

I．25×1 

． 

2 ／度 

图 4 高温(R-H81 )下光照1年半后铅丹舶 X衍射图 

Fig．4 XRD patterns of red lead at S1％ humidity with 

ultraviolet ray for 0ne and  half years 

在 33 ～81 很宽的湿度内，光照射不影响孔 

雀石绿和土红颜色变化。对铅颜料，在低湿度(33 

～ 55 )时，光照也对其不产生影响，但当湿度≥ 

66 ，光照加速颜料变化，铅丹最明显(见图3)。 

2．4 铅丹变色机理初探 

铅丹是一种极易变色的颜料口]，影响其变色的 

主要因素是光和湿度 我们用了一年半的时问观察 

其变色，发现：① 无光照时，铅丹不变色；② 光照射 

时，干燥环境下(RH33 ～55 )铅丹也不变色。湿 

度为 66 ，74 ，81 时，形成了一层灰白色产物， 

尤其是在 81 湿度下现象更明显。在97 高湿环境 

下，铅丹长出了黑色霉斑，但并未生成灰白色产物。 

铅丹表面所生成的灰白色产物究为何物?生成的可 

能机理如何?为什么湿度很高时，却不产生这种灰白 

色产物等一些问题。为此，我们作了x衍射分析(图 

4，图 5)。结果表明：灰 白色产物为碱式碳酸铅 

(2PbCO ·Pb(OH) ，铅白)，样品定量分析结果铅 

白约占51．1 ，未转变的铅丹(Pb。0．)约占48 9 。 

然而，在干燥条件下，铅丹 未发生变化，和标准 

Pb 0 谱图相吻合。 

我们认为铅丹变色的可能机理是；① 由于铅丹 

对 21O～400 am的紫外光线吸收较强l_5]，当在紫外 

光照射下，铅丹吸收光变成了激发态分子 PbaO ‘， 

从而具有较高的能量，降低了反应活化能，使原来不 

易发生的反应可能发生；@ 在湿度较高时，单位体 

积里含有的水分较多，使得水分子 和激发态的 

Pb。O。 分子碰撞的机会增大，从而发生反应。干燥 

条件下，水分少，碰撞机会减小，难以发生反应，铅丹 

不变色。当湿度太高时，虽然水分含量多，但单位体 

积水分子浓度高，吸收紫外线也就越多。对此观点我 

们也用实验给予了证明，结果见表 4。 

5×l 

＼  

裁 
2．5×1 

29 7穰 

图 5 干燥(RH33％)下光照一年半后铅丹的x衍射图 

Fig．5 XRD patterns of red lead at 33 humidity with 

ultraviolet ray for one and half years 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 5期 王丽琴等：秦睦铜车马最佳保存湿度的确定 —— 445—— 

表 4 几种湿度下紫外线辐照度 

Tab．4 Irradianee of ultraviolet ray under 

different humidity 

因此，高湿，例如 97 湿度时，由于水分吸收紫 

外线太多，使得穿过空气到达颜料表面的紫外线辐 

照度降低，阻止了激发态 Pb：O． 的生成，故也难以 

发生变色反应。变色过程可能为： 

h0 

Pb3O{一 Pb3O．’； (A) 

Pb。O．’+H O+c0 一 2Pbc0。·Pb(OH) +O (B) 

反应 A实质上是一个光化学反应，必须在光照 

下才可能发生。反应 B是在高湿条件下，水和空气 

中的CO。参与的一个氧化还原反应。其理论依据如 

下：铅丹(Pb。0 )可以看成由Pb0 和PbO组成。由 

铅丹变成铅 白可以看成是 PbO。被还原生成了 

参考文献： 

2PbcO ·Pb(OH) 。查手册知： 

PbO2+4H +2e—Pb2+H。O， 一1．455 V。 

根据 logK b∞，]一一13．13，由公式可计算出 

∞ ，Pb。。。一1．685 V，并且光照使 PbO2／PbC 电 

对的电位变得更正。因此PbO 足以使水分子氧化， 

本身被还原生成二价铅和空气中的二氧化碳结合生 

成碳酸铅。有关铅丹变色机制是很复杂的，有关的实 

验工作正在进行。 

3 结 论 

通过对古代彩绘中土红、孔雀石绿、白铅矿、铅 

丹等 4种代表性颜料进行实验表明： 

(1)土红、孔雀石绿是较稳定的颜料，光照和湿 

度对其影响小，基本不变化； 

(2)铅颜料容易变化，特别是铅丹在光照高湿 

(66 ～81 )变成了灰白色的碱式碳酸铅(铅白)； 

(3)保存铜车马彩绘的最佳湿度区间为44 ～ 

55 ，考虑基体铜的保存湿度越小越好，因此秦凌铜 

车马在44 条件下保存最为适宜。 
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Selection of the best relative humidity for 

preserving bronze chariot and horses 

W ANG Li—qin ，DANG Gao—chao。，CHENG De—run ，GU0 Zheng-qi 

(1．Collie of Culture and Museuology‘2．Instrumental Analysis Research Centre，Xi [in，710069-China) 

Abstract：Four typical pigments．hematite，malachite，red lead and cerussite have been studied by changing 

environmental humidity and illuminating with or without ultraviolet ray．It is found that hematite and 

malachite are more stable to both light and moisture than lead pigments，especially red lead，which can 

change into white lead at high humidity(RH from 66 to 81 )with ultraviolet ray．Relative humidity of 

44 is selected as the best one for preserving bronze chariot and horses corated with colored drawings． 

Key words：humidity；colored drawing；pigment；bronze chariot and horses from Qin Shihuang s tomb 
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