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表面增强拉曼光谱对纺织品文物中茜素和
茜紫素的快速检测
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摘 要 为快速检测古代纺织品文物中的天然色素并达到无损分析的目的，采用表面增强拉曼光谱技术( SEＲS)

对纺织品文物中天然染料茜素和茜紫素进行鉴定。以纳米银溶胶为 SEＲS 基底检测茜素和茜紫素的标准品，利用

密度泛函理论计算结果对茜素和茜紫素分子的 SEＲS 光谱进行确认，分析得到茜素和茜紫素的 SEＲS 光谱在 3 种激

发波长下的差异，并找出判断茜素和茜紫素存在的特征峰。在此基础上，从纺织品文物中提取 1 根长度约为 2 mm
的纤维，采用原位非萃取水解方法对其进行预处理，并进行 SEＲS 检测。结果表明，出土于新疆营盘的纺织品文物

中红色染料成分是茜素和茜紫素。
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Ｒapidly detection of alizarin and purpurin in textile relics by
surface-enhanced Ｒaman spectroscopy
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Abstract In order to quickly detect natural pigments in ancient relics and achieve non-destructive
analysis，surface-enhanced Ｒaman spectroscopy ( SEＲS) was adopted to rapidly identify natural dyes of
alizarin and purpurin in textile relic samples． Silver colliod was adopted a substrate to detect alizarin and
purpurin standard． The SEＲS spectra of alizarin and purpurin were identified detailed by the density
functional theory． The difference of SEＲS spectra of alizarin and purpurin at three excitation wavelengths
was analyzed，and the characteristic peaks for judging the presence of alizarin and purpurin were found．
Based on the SEＲS of alizarin and purpurin standard，extracting a fiber about 2 mm long in the textile
relics． After pretreatment of cultural fiber by in situ non－extraction hydrolysis method，SEＲS technology
was used for the detection． The results shows that the red dye components in the textile relics which are
unearthed in Xinjiang's Yingpan plate are alizarin and purpurin．
Keywords surface-enhanced Ｒaman spectroscopy; alizarin; purpurin; textile relic; density
function theory

收稿日期: 2018－03－23 修回日期: 2018－12－13
基金项目: 国 家 自 然 科 学 基 金 资 助 项 目 ( 21673208) ; 浙 江 省 文 物 保 护 科 技 项 目 ( 2017002 ) ; 浙 江 省 自 然 科 学 基 金 资 助

项目( LY16B070009)

第一作者: 陈磊( 1992—) ，男，硕士生。主要研究方向为用表面增强拉曼光谱技术检测分析古代纺织品染料。
通信作者: 刘 剑 ( 1981—) ，男，硕 士。主 要 研 究 方 向 为 古 代 染 料 科 学 认 知 和 传 统 印 染 工 艺 复 原。E-mail: koyojohnson@

126．com。

表面增强拉曼光谱技术( SEＲS) 广泛应用于生

物、医学、化工、环境检测等诸多领域［1－3］，因其对样

品的非接触性、非破坏性、检测灵敏度高、检测时间

短以及所需样品量少等优点成为文物考古中一种理
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想的检测分析方法。近十年以来，科技考古工作者

已经尝试利用表面增强拉曼光谱技术检测分析文物

和艺术品中着色剂的成分组成［4］。
当前对文物和艺术品中染料的分析手段主要有

高效液相色谱法 ( HPLC) 、紫外－可见光谱法 ( UV-
Vis) 、傅里叶变换红外光谱法( FT-IＲ) 、近红外光谱

法( NIＲ) 和拉曼光谱法等［5］。高效液相色谱法可以

灵敏地分辨出染料的成分组成，但是其需要较多样

品量( 质量为 0. 2 ～ 1 mg) ，且需进行破坏性萃取才

可进行，使其不适合用来研究一些珍贵的文物艺术

品［6］。紫外－可见光谱法因缺乏特异性且易受基质

干扰进而限制其在文物艺术品中的应用［7］。红外

光谱和常规拉曼光谱易因基质带来干扰，难以对一

些微量染料进行鉴定［8－9］。表面增强拉曼光谱通过

在有一定粗糙度的金属( 如金、银、铜等) 表面吸附

染料分子，产生 SEＲS 效应使样品的拉曼信号增强

104 ～ 107 倍，并 且 能 够 淬 灭 染 料 分 子 的 荧 光 背

景［10］，因此，SEＲS 与其他分析技术相比，具有明显

优势。
茜草( Madder) 类植物作为红色染料自古以来

就被广泛应用于纺织品染色，是文物类样品尤其是

纺织品文物中常用的一类染料。本文利用原位非萃

取水解法和 SEＲS 技术对新疆营盘出土的纺织品文

物中茜草类植物染料茜素和茜紫素进行鉴定，对于

纺织品文物染料分析研究具有重要的意义。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
仪器: Cary50 型紫外分光光度计，美国 Varian

( 瓦里安) 公司; 共焦显微拉曼光谱仪，法国 Horiba
Jobin-Yvon 公司; Sigma300 场发射扫描电子显微镜，

德国 ZEISS( 蔡司) 公司。
试剂: 硝酸银( 纯度为 99. 80%) 、柠檬酸钠二水

合物( 纯度为 99. 99%) 、盐酸 ( 纯度为 36%) 、硝酸

( 纯度为 65%) 、氢氟酸 ( 纯度为 37%) ; 茜素 ( 标准

品) 、茜紫素( 标准品) ，Sigma-Aldrich ( 上海) 贸易有

限公司; 文物样品间色毛裙( YP0158，出土于新疆营

盘，魏晋时期) 由新疆文物考古研究所提供。
1. 2 银溶胶的制备

实验前，所有的玻璃仪器均用王水 ( 浓硝酸与

浓盐酸的体积比为 3 ∶1) 浸泡清洗处理。按照 Lee-
Meisel 法［11］，采用柠檬酸钠还原硝酸银法制备银溶

胶。具体操作: 称取 90 mg 硝酸银并加入 500 mL 二

次去离子水，在剧烈搅拌下，油浴加热至沸腾，缓慢

滴加 10 mL 质量分数为 1%的柠檬酸钠水溶液，继

续反应 1 h，然后待其自然冷却后离心浓缩得到纳米

银溶胶。

1. 3 银溶胶的测试方法
取 2 μL 纳米银溶胶，自然干燥后使用场发射扫

描电子显微镜在放大 10 万倍，电压为 10 kV 条件下

观察纳米银胶粒的形貌和粒径。
取 2 μL 纳米银溶胶溶于 3 mL 二次去离子水

中，使用紫外分光光计检测纳米银溶液的最大吸收

波长。

1. 4 表面增强拉曼光谱测试
分别取 0. 1 μg 茜素和茜紫素标准品放在洗净

的载玻片上，用移液枪分别移取 2 μL 银溶胶滴加在

茜素和茜紫素上，待其混匀后使用共聚焦显微拉曼

光谱仪检测茜素和茜紫素。
采用原位非萃取水解法对文物样品进行预处

理［12］。具体方法: 向由聚乙烯材料制成的管中滴加

2 μL 氢氟酸( HF) ，在文物样品( YP0158) 中取 1 根

长约 2 mm 的纤维放入离心管中，密闭离心管，约

15 min后取出纤维并放在载玻片上，取 2 μL 银溶胶

涂敷在纤维上，待其干燥，使用共聚焦显微拉曼光谱

仪检测 3 种不同激发波长 ( 532、633、785 nm) 下的

SEＲS 光谱。

1. 5 计算方法
密度泛函理论( DFT) 是获得分子稳定结构、振

动光谱的常用量子化学方法，因此，本文采用密度泛

函理论方法 B3LYP 和基组 6-311G( d，p) 计算了茜

素和茜紫素的稳定结构和振动光谱。计算所得的优

化结构均无虚频，表明它们对应势能面上的极小点。
所有计算在程序包 Gaussian09 中完成［13］。

2 结果与讨论

2. 1 银胶的表征
表面增强拉曼光谱技术具有极高的检测灵敏

度，主要是因为其纳米基底有很强的局域表面等离

子激元共振效应( LSPＲ) 。等离子激元共振效应被

认为是 SEＲS 电磁场增强的主要机制，与金属纳米

材料的性质有关，如金属本身的性质，金属纳米粒子

的大小和形状、聚集状态等［14］。为改善 SEＲS 的信

号强度和重现性问题，研究者们开发出许多不同类

型纳米结构的金属基底，如粗糙的电极基底、胶体基

底、金属薄膜基底等。到目前为止，使用最广泛的贵

金属基底是由柠檬酸盐还原硝酸银制得。这是因为

银纳米粒子不仅具有优越的信号增强效果，而且制

备简单、使用方便［15］。
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图 1 示 出 银 溶 胶 的 场 发 射 扫 描 电 子 显 微

镜( FESEM) 照片。可以看出: 制得的银纳米银溶胶

粒径不均，形状不规整; 银纳米粒子的粒径分布在

20～80 nm范围内，有球形结构、柱形结构、杆状结

构等。

图 1 银溶胶的场发射扫描电镜照片

Fig．1 FESEM image of silver colloids

图 2 示出银溶胶紫外－可见吸收光谱图。可以

看出银溶胶的最大吸收波长在 425 nm 处，符合纳米

银溶液的紫外吸收波长范围，表明银溶胶制备成功。

图 2 银溶胶紫外－可见吸收光谱图

Fig．2 UV-Vis spectrum of silver colloids

2. 2 茜素和茜紫素 SEＲS 光谱
本文研究用的茜素和茜紫素是提取于西茜草

( Ｒubia tinctorium L．) 植物中的一类天然染料［16］，属

于蒽醌类染料，由于其强烈的荧光背景，宽的背景

峰，无法从普通拉曼光谱中采集到茜素和茜紫素的

分子光谱。
茜素和茜紫素分子结构相似，分子中含有的羰

基、羟基和醌环上 3 个碳原子所构成的络合基团，能

生成较为稳定的五元螯合环配位络合物。当文物或

艺术品中既含有茜素又含有茜紫素时，会对鉴别茜

草的的品种产生干扰。本文使用表面增强拉曼光谱

技术，以纳米银溶胶为 SEＲS 基底，直接检测茜素和

茜紫素的标准品，找出在适合激发波长下茜素和茜

紫素的特征峰及其差异，为纺织品文物中染料的准

确判断提供依据。

取 2 μL 银溶胶滴加在茜素和茜紫素标准品上，

采集到清晰的拉曼光谱，如图 3、4 所示，表明银溶胶

可以有效淬灭茜素和茜紫素的荧光。本文研究了

2 种天然染料茜素和茜紫素在 3 种不同激发波长下

的 SEＲS 光 谱。从 图 3 可 以 看 出，不 同 激 发 波 长

( 532、633、785 nm) 下的茜素光谱并无太大差异，且拉

曼峰强度都很强。从图 4 可以看出，532、785 nm 波长

下的 SEＲS 光谱中拉曼峰的强度比 633 nm 弱了很多。

图 3 茜素标准品在 3 种激发波长下的 SEＲS 光谱
Fig．3 SEＲS spectra of alizarin standard

at three wavelengthes

图 4 茜紫素标准品在 3 种激发波长下的 SEＲS 光谱
Fig．4 SEＲS spectra of purpurin standard

at three wavelength

·87·
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为进一步对茜素和茜紫素分子的 SEＲS 光谱进

行深入分析，借助密度泛函理论( DFT) B3LYP 方法

和 6-311G( d，p) 基组经过多次优化直至分子的振动

模式没有虚频，最后得到茜素和茜紫素的稳定构型，

如图 5 所示。并通过计算得到茜素和茜紫素的振动

光谱，利用计算结果对茜素和茜紫素在激发波长

633 nm 下的 SEＲS 光谱中指纹区域拉曼峰进行确

认，结果如表 1、2 所示。

图 5 由 DFT 计算的茜素和茜紫素最稳定几何结构

Fig．5 Optimized structure of alizarin ( a) and purpurin ( b) by density functional theory

表 1 茜素振动光谱的实验值和计算值以及振动模式

Tab．1 Calculated and experimental waven umbers of Alizarin

序号 拉曼位移实验值 / cm－1 振动模式 拉曼位移计算值 / cm－1

V1 343( w) 面外弯曲振动 C19C7C9C8［24%］，面外弯曲振动 O25C11C21C24［30%］ 340
V2 479( w) 弯曲振动 C8C9C11［20%］，弯曲振动 C24C21C7［23%］ 476
V3 581( vw) 弯曲振动 O22C21C24［14%］，弯曲振动 C4C5C6［26%］ 585
V4 633( vw) 弯曲振动 C9C11C24［14%］，弯曲振动 O25C24C11［15%］ 624
V5 662( vw) 弯曲振动 C4C5C6［13%］，弯曲振动 C1C5C6［20%］ 674
V6 681( sh) 扭绞振动 C3C2C1C6［11%］，面外弯曲振动 O15C11C21C24［14%］ 676
V7 819( w) 扭绞振动 H12C1C6C5［17%］，面外弯曲振动 O18C4C7C17［17%］ 812
V8 900( w) 弯曲振动 C1C6C5［13%］，弯曲振动 O20C19C8［18%］ 909
V9 1 016( m) 扭绞振动 H15C6C5C4［23%］，扭绞振动 H12C1C6C5［28%］ 1 015
V10 1 049( m ) 伸缩振动 C19C8［13%］，伸缩振动 C1C6［15%］ 1 037
V11 1 161( m) 伸缩振动 C9C11［17%］，弯曲振动 H16C11C9［21%］ 1 179
V12 1 189( w) 弯曲振动 H12C1C6［12%］，弯曲振动 H13C2C1［29%］ 1 192
V13 1 206( w) 伸缩振动 C7C17［10%］，弯曲振动 H10C9C11［15%］ 1 216
V14 1 291( s ) 弯曲振动 H13C2C1［11%］，弯曲振动 H14C5C6［18%］ 1 298
V15 1 324( s) 伸缩振动 C2C1［12%］，伸缩振动 C19C8［26%］ 1 324
V16 1 419( s) 伸缩振动 C21C7［10%］，弯曲振动 H23O22C21［34%］ 1 399
V17 1 457( w) 伸缩振动 C8C9［24%］，弯曲振动 H26O25C24［35%］ 1 459
V18 1 552( w ) 伸缩振动 O18C17［14%］，弯曲振动 H10C9C11［16%］ 1 530
V19 1 601( w) 弯曲振动 C3C2C1［15%］，伸缩振动 C1C6［29%］ 1 627

注: vw 表示非常弱; w 表示弱; m 表示中等强度; s 表示强; sh 表示肩峰。振动模式中的百分数值表示不同振动模式所占比例。下同。

从本文依据密度泛函理论计算得到的结果可以

看出，茜素和茜紫素分子中存在的主要振动模式有

伸缩振动、弯曲振动、面外弯曲振动等类型，实验所

得 SＲES 光谱与计算所得结果基本一致。基于理论

和实验光谱信息分析所得茜素和茜紫素振动谱带的

差 异，将 拉 曼 峰 位 移 在 343，479，681，900，

1 016 cm－1处的特征峰作为判断茜素存在的依据，

而将拉曼峰位移在 609，970，1 064，1 391 cm－1 等处

的特征峰作为有茜紫素存在的依据。

2. 3 纺织品文物的处理检测
在纺织类文物中，大多数的染料都是通过与媒

染剂形成络合物再印染到载体( 蚕丝、毛、麻等) 上。
传统的水解萃取方法对纺织类文物样品中染料提取

的效率不高，并且所需样品量较多，因此对珍贵的文

物而言，传统的萃取方法可行性不高。为最大限度

地提高分析效率并且最小化地损伤文物样品，本文

采用原位非萃取水解方法预处理文物样品，原位即

直接在样品上进行操作，非萃取水解是因为目前还
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表 2 茜紫素振动光谱的实验值和计算值以及振动模式

Tab．2 Calculated and experimental wave numbers of Purpurin

序号 拉曼位移实验值 / cm－1 振动模式 拉曼位移计算值 / cm－1

V1 423( w) 弯曲振动 C7C16C4［12%］，弯曲振动 O26C9C10［20%］ 423

V2 452( w) 弯曲振动 C23C20C7［24%］，弯曲振动 C8C9C10［27%］ 457

V3 609( m) 弯曲振动 C4C5C6［13%］，弯曲振动 C9C10C23［19%］ 607

V4 650( m) 扭绞振动 H15C10C23C20［10%］，面外弯曲振动 O26C8C10C9［38%］ 644

V5 905( w) 弯曲振动 C18C8C9［11%］，弯曲振动 O19C18C8［17%］ 914

V6 970( s) 伸缩振动 C18C8［11%］，伸缩振动 C8C9［13%］ 986

V7 1 064( m) 伸缩振动 C6C5［16%］，伸缩振动 C1C6［32%］ 1 057

V8 1 154( m) 弯曲振动 H13C5C6［10%］，伸缩振动 C9C10［10%］ 1 177

V9 1 211( m) 伸缩振动 O26C9［13%］，弯曲振动 H15C10C23［46%］ 1 219

V10 1 290( s ) 伸缩振动 C16C4［13%］ 1 291

V11 1 321( s) 弯曲振动 H25O24C23［13%］ 1 317

V12 1 391( s，br) 伸缩振动 C16C4［12%］，伸缩振动 C7C16［13%］ 1 393

V13 1 471( m) 弯曲振动 H11C1C6［10%］，弯曲振动 H14C6C5［11%］ 1 499

注: br 代表宽峰。

没有既可水解染料和媒染剂又可无损安全的用在文

物上的试剂。原位非萃取水解法结合 SEＲS 技术用

于文物和艺术品中染料的分析具有所需样品量少、
萃取效率高的优点，基本不会对文物样品造成损伤，

因此非常适合珍贵文物的有关检测。本文分析的文

物样品是文物间色毛裙( YP0158，由新疆文物考古

研究所提供) ，它出土于新疆营盘，约在东汉末年魏

晋时期，距今已有1 800年左右的历史。从间色毛裙

文物样品中取 1 根长约 2 mm 的纤维，其质量只是

高效液相色谱分析所需质量的 1 /50［17］，已接近于

无损分析。
图 6 示出间色毛裙( YP0158) 单根纤维经氢氟

酸蒸汽处理并滴加银溶胶后的电镜照片和纤维在

633 nm 激发波长下的 SEＲS 光谱。如图 6( b) 所示，

未经原位非萃取水解处理的纤维样品直接滴加银溶

胶检测，采集的 SEＲS 光谱信号很弱，几乎得不出有

价值的分子信息。经原位非萃取水解处理后即氢氟

酸蒸汽处理，采集的光谱拉曼峰数量多，信号强，可

依据光谱判断出样品中存在的染料。经过和未经预

处理采集的光谱差异明显，这是因为纺织品文物中

的色素是媒染剂染料，它是通过与媒染剂形成络合

物染色到纤维上，氢氟酸蒸汽的预处理破坏了染料

与媒染剂之间的配位键，使得染料分子恢复为自由

体，因此可以采集到染料的 SEＲS 光谱。
依据图 3、4 得到的茜素和茜紫素的拉曼位移以

及密 度 泛 函 理 论 计 算 结 果，将 1 019，900，681，

342 cm－1处的增强信号归属于茜素分子的面振动、
苯环振动、纽绞振动模式引起的; 将1 396，1 066，

图 6 纺织品文物的表征

Fig．6 Characterization of textile relics． ( a) SEM image ( ×50) ;

( b) SEＲS spectra of fiber sample

968，608 cm－1处的增强信号归属于茜紫素分子的苯

环振动，伸缩振动模式引起的。茜素分子和茜紫素

分子的结构相似，只是一个—OH 的差别，所以部分

拉曼谱峰的位置一致，比如1 324、1 287、1 158 cm－1

等处拉曼谱峰是 2 种物质都有的特征峰，无法用来

判断拉曼谱峰具体为何种色素分子导致。图 6 检测

结果表明: 经过原位非萃取水解法的处理可显著提
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高样品的 SEＲS 光谱质量; 此文物样品中含有茜素

和茜紫素 2 种天然染料。
不同的文物样品中，由于染料的载体 ( 棉、麻、

毛、丝等) 不同，染料本身分子结构的差异，所适合

的激发波长也必定不同，本文所检测文物样品间色

毛裙在 3 种不同激发波长 ( 532、633、785 nm) 下的

SEＲS 光谱如图 7 所示。

图 7 文物纤维在激发波长下的 SEＲS 谱图

Fig．7 SEＲS spectra of single fiber sample
at excitation wavelengthes

由图 7 可看出，633 nm 激发波长下间色毛裙

( YP0158) 纤维的 SEＲS 谱图质量远高于 785 nm 激

发波长下的 SEＲS 谱图，而其信号强度比 532 nm 激

发波长下的信号强度强，也就是说激发波长 633 nm
更适合用来检测此文物纤维样品中存在的染料分子

信息。

3 结 论

本文采用原位非萃取水解法前处理技术和表面

增强拉曼光谱技术( SEＲS) 成功鉴定了新疆营盘出

土纺织品间色毛裙( YP0158) 文物中的染料。依据

密度泛理论( DFT) 计算出的茜素和茜紫素分子的理

论拉曼光谱与实验测得的拉曼光谱基本一致，并对

茜素和茜紫素分子的主要拉曼峰进行确认。结果表

明: 间色毛裙( YP0158) 中含有茜素和茜紫素 2 种蒽

醌类染料; 原位非萃取水解处理能够显著提高样品

的 SEＲS 检测效果; 激发波长 633 nm 相较于 532 nm
和 785 nm，更适合用来检测文物纤维样品中的染

料。本文研究为表面增强拉曼光谱技术在文物检测

领域的应用提供了一定的参考和支持。 FZXB
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