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摘要: 光照对丝织文物具有不可逆的损伤,染料损耗为早期现象。 文章采用常规光老化方法,分析黄

檗、槐米、苏木、紫草及茜草 ５ 种古代丝织品常见植物染料在卤素光及 ＬＥＤ 光源下的褪色速率,结果

表明在卤素灯及 ＬＥＤ灯下黄檗、槐米的色牢度较差,苏木的色牢度最佳,同时采用高效液相色谱质谱

联用技术对染料的光老化进程进行分析。 常规光老化因模拟博物馆常规光照度,试验更接近真实老

化过程,该试验结果有助于文物保护人员在丝织品展陈及保存时设计合理的光源以减少光损耗。
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  丝织文物基本采用植物染料染色，丝织文物的光

老化首先体现为表层染料的褪色，因此需要采取措施

尽量避免褪色发生。 本研究设置了一组光老化试验来

研究植物染料的耐光性能，有助分析丝织品褪色现象，
为博物馆合理设置丝织品保存及展陈光源提供参考。
试验选取了有代表性的黄檗、槐米、苏木、茜草及紫草

５种染料进行丝绸染色后，分别在卤素灯及 ＬＥＤ灯下

进行光老化试验。 目前进行植物染料光老化的研究多

采用加速光老化方式，另外一种是微型光线光谱测试

技术。 本研究则模拟博物馆展陈光照条件，采用常规

光老化方法研究染料的褪变速率，常规光老化研究方

法较前二种方法而言，更接近染料真实的老化情况。

１ 博物馆丝织品染料的常规光老化试验
１. １ 试验材料

植物染料:黄檗、苏木、紫草、茜草及槐米(杭州
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方回春中药堂)；１１２０６ 本色真丝电力纺(杭州米赛丝

绸有限公司)
１. ２ 试验方法

１. ２. １ 植物染料染色

苏木萃取过程中加入适量碳酸钾将染液调至中

性，ｐＨ 值的变动会对苏木颜色产生明显影响，其色

光造成较大影响，染色时 ｐＨ 值需控制精确；槐米经

萃取后，需同明矾水溶液及碳酸钠水溶液混合成媒染

液一起染色，槐米直接染的电力纺，颜色浅，经明矾络

合后可生成络合物，颜色会在媒染过程中逐渐加深，呈
现柠檬黄；过滤茜草萃取后的染液，加入适量碳酸钾将

染液调至中性，电力纺升温染色后再用明矾媒染；紫草

中的紫草醌类难溶于水，且受热易分解，将紫草中加入

乙醇、清水及醋酸，浸泡 ８ ｈ后过滤再加入去离子水调

和成染液，并用醋酸调节至 ｐＨ６. ０，将经过明矾预媒染

的电力纺放入染液中染色，紫草染色 ６０ ℃以上易发生

分解，因此染色时应将温度控制在 ６０ ℃以内[１-２]。
１. ２. ２ 常规光老化方法

丝织品染料常规光老化箱体尺寸 １５０ ｃｍ ×
１００ ｃｍ ×１００ ｃｍ，分为四个箱室，每个箱室顶中间置

一盏 ３５ Ｗ的卤素灯或 ＬＥＤ灯，如图 １ 所示。 将染色

后的丝绸样品裁剪成 ８ ｃｍ ×１０ ｃｍ的试样，三种不同

颜色为一组，共 １２ 组，平均分在四个箱室，光强

５０ Ｌｕｘ，误差不超过 ０. ５ Ｌｕｘ。 模拟博物馆日常光照

时间，每天光照 ８ ｈ。 每隔 １０ ｄ 调换样品的顺序，确
保所有样品所受的光照强度均匀。 每 ３０ ｄ 取一组样

品避光保存。 待光照试验完成后，采用 ＳＦ ６００Ｘ 型

测色仪进行检测(美国 Ｄａｔａｃｏｌｏｒ公司)。

图 １ 丝织品染料常规光老化实验装置示意
Ｆｉｇ. １ Ｒｏｕｔｉｎｅ ｌｉｇｈｔ ａｇｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ ｓｉｌｋ ｄｙｅｓ

１. ３ 卤素灯和 ＬＥＤ灯下常规光老化对丝织物颜色

的影响

  早在 １９７０ 年就有研究者将荧光灯作为老化光

源[３]，此后卤素灯、ＬＥＤ灯陆续被用于模拟植物染料

褪色试验的光源[４-５]。 将经过 １ 年常规光老化试样

色牢度情况进行检测，各染料在卤素灯及 ＬＥＤ 灯色

差值 ΔＥ 变化曲线如图 ２ 所示。 五种染料在 ５０ Ｌｕｘ
常规光老化试验中的色牢度等级秩序为:苏木 >紫

草 >茜草 >槐米 >黄檗。 黄檗在卤素灯和 ＬＥＤ灯下

经 １ 年光老化后的褪色速率最大，其中在 ＬＥＤ 光源

下的老化速率更明显，最大色差值均大于 ５，丝织物

颜色变化显著；槐米老化速率位于黄檗之后，与黄檗

不同的是，槐米在两种光源下的老化速率接近；苏木

在卤素和 ＬＥＤ灯照射下褪色速率最慢，色差值均小

于 ２，颜色无明显变化。 紫草在卤素灯及 ＬＥＤ 灯下

的老化速率基本接近。

图 ２ 五种染料在卤素灯及 ＬＥＤ灯下

的常规光老化色差变化曲线

Ｆｉｇ. ２ Ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｆｉｖｅｓ ｎａｔｕｒａｌ ｄｙｅｓ ｆｏｒ ｒｏｕｔｉｎｅ
ｌｉｇｈｔ ａｇｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｈａｌｏｇｅｎ ｌａｍｐ ａｎｄ ＬＥＤ ｌａｍｐ

２ 基于高效液相色谱质谱联用技术的
染料光老化进程分析
２. １ 试验方法

２. １. １ 染料及相关光老化产物的萃取

１)染料、试剂与仪器:吡啶 /水(上海南翔试剂有

限公司)，草酸(山东泰安中岳草酸厂)、甲醇水溶液

(南京化学试剂股份有限公司)；离心管(德国 Ｅｐｐｅｎ-
ｄｏｒｆ公司)，氮吹仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司)，ＬＣ２０ＡＤ 高

效液相色谱系统(日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司)，包括 ＳＰＤ-
Ｍ２０Ａ二极管阵列检测和 ＳＩＬ-２０ＡＴ 自动进样器；
ＬＴＱ-ＸＬ线性离子阱质谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司)，色
谱柱(美国 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ公司)。
２)相关光老化产物的萃取:剪取 １. ０ ~ １. ２ ｍｇ常

规光老化试样放置于 １. ５ ｍＬ离心管，加入 ２００ μＬ吡

啶 /水 / １. ０ ｍｏｌ / Ｌ草酸(９５ / ９５ / １０)混合溶液，８５ ℃萃
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取 ２０ ｍｉｎ。 冷却后用氮吹仪干燥，在剩余残留物中加

入 ５０ μＬ 甲醇 /水 (１ / １ )溶液，１４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心

５ ｍｉｎ，移取上清液 ３０ μＬ至进样瓶中。
２. １. ２ 色谱质谱条件

色谱柱为 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ ｌｕｎａ Ｃ１８ 反相色谱柱

(１５０ ｍｍ ×２. ０ ｍｍ，３ μｍ)，流动相为 ０. １％ 甲酸水溶

液(Ａ)-０. １％ 甲酸乙腈溶液(Ｂ)。
梯度洗脱程序:０. １~１２ ｍｉｎ，５％~６０％ Ｂ；１２~１５ ｍｉｎ，

６０％ ~１００％ Ｂ；１８ ~２０ ｍｉｎ，１００％ ~５％ Ｂ；２０ ~３５ ｍｉｎ，
５％ Ｂ。 流速 ０. ２ ｍＬ / ｍｉｎ，柱温 ４０ ℃，进样 ２０ μＬ。

质谱条件:离子源温度 ３５０ ℃，鞘气压力 ３５ ａｒｂ，
辅气压力 １０ ａｒｂ，毛细管温度 ３２０ ℃，毛细管电压

３５ Ｖ。ＥＳＩ正离子模式喷雾电压 ３. ０ ｋＶ；ＥＳＩ负离子模

式喷雾电压 ２. ５ ｋＶ。 黄色与绿色样品在萃取染料之

前先用 ３６５ ｎｍ 紫外光检测，出现绿色荧光(说明样

品中存在原小檗碱类化合物)采用 ＥＳＩ 正离子模式，
其他样品用 ＥＳＩ负离子模式。 紫外可见光谱和质谱图

数据采集由 Ｘｃａｌｉｂｕｒ软件(美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司)完成。

２. ２ 植物染料的光老化进程研究

通过常规光老化试验，发现黄檗、槐米的色牢度

较低，苏木色牢度较好，为此，采用高效液相色谱质

谱联用技术分析了这三种植物染料在卤素灯和 ＬＥＤ
灯老化后的色素变化。
２. ２. １ 黄 檗

黄檗是本研究中光照色牢度最差的一种植物染

料，其主要的色素为小檗碱。 小檗碱属于原小檗碱

类化合物，比较容易发生光氧化反应。 图 ３ 是黄檗

在不同光源光老化后的高效液相色谱图，可以发现

小檗碱的含量发生了不同程度的减少。 通过对小檗

图 ３ 黄檗在不同光源光老化 ３６０ ｄ后的高效液相色谱图
Ｆｉｇ. ３ ＨＰＬＣ ｆｉｇｕｒｅ ｆｏｒ ａｍｕｒ ｃｏｒｋ ａｆｔｅｒ ｌｉｇｈｔ ａｇｉｎｇ ｆｏｒ ３６０ ｄａｙｓ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅｓ

碱色谱峰的拟合和积分，计算出原样(Ａ)、卤素灯老

化(Ｂ)和 ＬＥＤ老化(Ｃ)后的相对峰面积为 １０３、９８ 和

８５，也就是说，ＬＥＤ 老化对小檗碱的降解影响最大，
小檗碱的含量降低了 １７. ５％ 。 根据文献[６]报道，小
檗碱的光氧化产物为 ｏｘｏ-ｂｅｒｂｅｒｉｎｅ，但是在高效液相

色谱图上没有明显的色谱峰出现，分析认为是因为

ｏｘｏ-ｂｅｒｂｅｒｉｎｅ继续发生光氧化生成挥发性物质。
２. ２. ２ 槐 米

槐米是明清时期常见的黄色染料，是宫廷龙袍

黄色的主要来源。 槐米的色素成分比较复杂，主要

是黄酮醇及其相应的苷类。 从图 ４ 可以发现，无论

是卤素灯还是 ＬＥＤ 灯老化后的样品，槐米的各个色

素都发生了降解(图 ４ 中的 １ ~ ７ 代表槐米中的黄酮

醇类色素)。 与黄檗不同的是，这两种情况下的老化

的速率比较近似。 因此，选择 ＬＥＤ 老化后的样品进

行槐米光老化进程的研究。 另外，作为槐米的主要

色素，芦丁和槲皮素作为光老化进程评估的两个化

合物。 通过积分和计算，未老化槐米的的芦丁和槲

皮素峰面积为 ２. ８ 和 ２. ２，ＬＥＤ老化的芦丁和槲皮素

峰面积分别为 １. ８０ 和 ０. ６２。 芦丁老化后含量下降

了 ３５. ７％ ，槲皮素老化后下降了近 ８０％ ，可见槲皮素

的光照色牢度明显劣于芦丁。 这是因为槲皮素是一

种不稳定的黄色化合物，在自然光照下会发生光氧

化反应生成二羟基苯甲酸和三羟基苯甲酸，可能与

槲皮素的 Ｂ环和 Ａ环[７]有关(图 ５)。

图 ４ 槐米在不同光源光老化 ３６０ ｄ后的高效液相色谱图
Ｆｉｇ. ４ ＨＰＬＣ ｆｉｇｕｒｅ ｆｏｒ ｐａｇｏｄａ ｔｒｅｅ ａｆｔｅｒ ｌｉｇｈｔ ａｇｉｎｇ ｆｏｒ ３６０ ｄａｙｓ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅｓ

２. ２. ３ 苏 木

苏木是染料中相对色牢度较好的一种，苏木中

的主要化合物为苏木素，在光照氧化下很容易变成

深红色的氧化苏木素。 事实上，在苏木染色的过程

中苏木素在一定程度上已经发生的光照变色，与明
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图 ５ 槲皮素光氧化反应及其可能的产物

Ｆｉｇ. ５ Ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕｅｒｃｅｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｏｂａｂｌｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

矾中的 Ａｌ３ ＋络合形成了试验所需要的木红色。 通过

对苏木色素的光化学研究，Ｒａｑｕｅｌ Ｒｏｎｄãｏ[８]等发现

即使是小剂量的激光照射，苏木素也会发生光化学

反应形成氧化苏木素。 采用液相色谱质谱联用技术

分析苏木染色织物光老化前后的色素变化，首先可

以鉴定的是苏木素和氧化苏木素(图 ６ 中的 １ 和 ２)，
它们的最大吸收波长分别为 ３５９ ｎｍ 和 ４４５ ｎｍ，负离

子模式下形成的[Ｍ-Ｈ] -峰分别为 ｍ / ｚ ２８５ 和 ｍ / ｚ
２８３。 从图 ６ 可以看到，ＬＥＤ 对苏木的光老化影响大

于卤素灯对苏木的影响，特别是氧化苏木素降解的

速率较快。 通过计算，苏木未老化样、卤素灯老化样

和 ＬＥＤ老化样中的氧化苏木素的相对峰面积分别为

０. ５７、０. ２９ 和 ０. ０９，也就是说 ＬＥＤ 老化后的氧化苏

木素降解了 ８１％ ，而卤素灯老化后氧化苏木素降解

了 ４９％ ，显然，ＬＥＤ对苏木的颜色破坏较大。

图 ６ 苏木在不同光源光老化 ３６０ ｄ后的高效液相色谱图
Ｆｉｇ. ６ ＨＰＬＣ ｆｉｇｕｒｅ ｆｏｒ ｓｐａｎｗｏｏｄ ａｆｔｅｒ ｌｉｇｈｔ ａｇｉｎｇ ｆｏｒ ３６０ ｄａｙｓ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅｓ

３ 结 论
本研究采用常规光老化试验方法，模拟博物馆光

照条件，对黄檗、槐米、苏木、紫草、茜草五种博物馆丝

织品常见的植物染料进行卤素灯及 ＬＥＤ 灯光老化试

验，在照度为 ５０ Ｌｕｘ条件下，经 １ 年老化后，黄檗老化

速率最快，色差值大于 ５；其次是槐米；苏木的色牢度

最好，在二种光源下的老化速率色差均小于 ２。 通过高

效液相色谱质谱联用技术分析，发现 ＬＥＤ光源对黄檗

中的主要色素小檗碱的降解影响更大，老化速率更明

显；槐米在二种光源下的老化速率接近，其主要色素槲

皮素的光照色牢度明显劣于芦丁；苏木老化速率最慢，
色差值低于 ２，苏木在 ＬＥＤ光源下的老化速率要快于卤

素光源，其主要色素苏木青在 ＬＥＤ光源下更容易降解。
目前对于植物染料光老化研究多以加速光老化

为主，加速光老化优点在于试验结果快速，能尽快指

导文物工作者对丝织品文物的展陈与保存。 然而加

速老化是在非常规的方式下进行，光源、照度、温湿

条件均有别于博物馆现实展陈光照情况，因此研究

结果也会有一定的偏颇。 本研究意在模拟博物馆常

规展陈光照条件，以常规光老化方式进行试验研究，
研究结果更接近真实的老化过程，对文物保护工作

者关于丝织品展陈及保存工作具有现实指导意义。
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