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摘要� 石质文物表面污染物直接附着在文物本体上，不同程度地影响了文物的展示效果，是否应当

去除，首先必须考虑这些污染物是否有害？浙江大学文物保护材料实验室以云冈石窟石雕为研究背

景，采用现场调查和实验室模拟实验方法，分别对粉尘沉积、墨汁遗迹、烟熏黑垢和手摸油迹四类

污染物的作用过程进行了一系列探索性研究。通过62�气体腐蚀实验、可溶盐破坏循环实验和吸水

性实验等，并利用电镜等多种仪器，实验考证了四类污染物在环境酸蚀和盐蚀条件下对基底岩石的

影响，从样品的宏观和微观变化分析了它们的作用机理。结果发现，从保护岩石对抗62�气体腐蚀

和硫酸盐结晶破坏的角度，岩石表面的粉尘沉积有加速破坏的作用，而墨汁遗迹、烟熏黑垢和手摸

油脂对岩石本体具有一定保护作用，可以缓解酸性气体的侵蚀和可溶盐的结晶破坏。这些结果提

示，保护工作者需要科学地认知石质文物表面污染物的作用，谨慎使用清洗手段。

关键词� 石质文物� 污染物� 清洗� 保护作用� 破坏作用

�� 引� � 言

石质文物，特别是长期暴露于野外自然环境中的石窟造像和摩崖题记等大型石质文物，其表面

在漫长的历史中留下了种类繁多的污染物，这些污染物尽管不同程度地影响了文物的展示效果，但

也在一定程度上反映了文物久远的历史，按照�“最小干预”的保护原则，一般情况下最好不要清

洗。�但是，当污染物会缩短文物寿命时，保护工作者就需要采取适当清除措施［�，�］。因此，了解

哪些污染物对岩石本体有害是十分重要的研究课题。

以云冈石窟为例，经本实验室与云冈石窟研究院联合调查统计：窟内各种污染物共有��类，总

面积达����P�。具体污染物名称和所占比例见图�［�］。

�� �基金资助：国家科技支撑计划课题资助（����%�.��%��）和国家重点基础研究发展计划（���计划）课题资助

（����&%������）。
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在上述污染物中，有些污染物的危害性已

经比较清楚，如盐碱结晶、生物繁殖等［�］。而

有些污染物已经发现具有保护作用，如草酸钙

类生物黑垢。例如，杭州灵隐寺双塔（公元���

年建）在其中下部位，发现塔体表面有一层半

透明膜，膜层下一千多年前在岩石上雕刻的刀

痕都隐约可见，本实验室曾做过大量草酸钙生

物矿化膜作用机理的研究［���］。这种天然形成

的具有一定保护作用的矿化膜在国内外许多石

质文物上都有发现［��］。若将这类能防酸雨、

与岩石相容性好的表面垢层清除，很可能会加

速文物的腐蚀。但是，有些污染物，如粉尘沉

积、墨迹污染、烟熏黑垢、手摸油脂污迹等，对岩石本体是否有危害？或者说是否有缓解岩石风化

的作用？一般都不太清楚或者有所争议。它们在云冈石窟中的污染面积和所占比例见表�。

表1 云冈石窟中四种污染物的面积和在污染物中的比例［�］

污染物名称 面�积��P
�

占比��

粉尘沉积 ���� ��

烟熏黑垢 ��� ���

墨迹污染 ��� ���

手摸油脂 �� ����

��

对于这些污染物的作用，国内外还很少有研究报道。在国家科技支撑计划课题“石窟文物表面

有害污染物清除技术研究”的资助下，浙江大学文物保护材料实验室以云冈石窟石雕为研究背景，

采用现场调查和实验室模拟实验的方法，分别对粉尘沉积、墨汁遗迹、烟熏黑垢和手摸油迹四类

外源性污染物的作用过程进行了近四年的探索性研究。在国内外发表了数篇有影响力的研究论文［���

��］，为使国内文物界从整体上对这些污染物的作用有所了解，特整理综述如下。

�� �研究思路：主要从三方面开展研究工作：一是实验室模拟研究。由于酸性气体（来自外部）

和盐碱结晶（来自内部）是石窟造像和摩崖题记的最大破坏威胁，因此可以通过实验室模拟来证实

这些污染物是否具有抵抗酸性气体或酸雨侵蚀的作用？是否可以缓解可溶盐结晶的破坏？二是通过

实际案例，即到石质文物现场进行仔细观察，比较由于这些污染物存在所起的作用。三是检测分

析，即利用各种现代仪器来检测、表征和显微观察，以探讨这些污染物作用的结果并分析原因。无

疑，这些工作都是文物保护的基础科学问题。

�� 实�验�部�分［�����］

���� 现场采样与分析

文物现场岩石表面污染物样品采自云冈石窟。选择已没有石刻的洞窟壁面的粉尘砂岩、烟熏砂

图�� 云冈石窟��种污染物及所占比例［�］
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岩、墨汁砂岩、油脂砂岩四种污染物，捡拾或用工具轻轻撬取岩石样块，作为现场样品进行观察和

检测。

检测仪器：视频显微镜.(<(1&(�9+������（日本）；扫描电镜（6(0）6,5,21����，

)(,�美国�；偏光显微镜1LNRQ�(FOLSVH�(����32/（日本）；��射线衍射（�5�）��6������9�1&(

（德国）；傅里叶变换红外光谱（)7�,5）1,&2/(7����（美国）；照相机&DQRQ�LJLWDO�,�86���

���� 污染物样块制作

实验室模拟研究需要大量污染物样品。从文物现场附近取样，一是数量有限，二是样品的均匀

性达不到实验比较的要求，因此必须制作具有代表意义的试验样块。

砂岩取自云冈地区��由当地石材厂切割成�FP×�FP×�FP，清水浸泡后，低温烘干，作为基本

样块。

粉尘沉积样块：从云冈石窟采集粉尘，低温烘干、过筛、研磨，加水调成稀浆。然后涂到砂岩

表面，待渗入，低温烘干，重复三次。

墨汁遗迹样块：墨汁是以油烟或烟尘为黑色颜料，以动物胶为胶结物制成的。模拟采用北京

“一得阁”牌墨汁均匀涂抹在砂岩块表面，晾干后，于清水中浸泡、晾干、再浸泡、再晾干，至墨

汁不再溶解，得到墨迹实验样块。

烟熏黑垢样块：自制烟熏炉，底部电热丝加热，使用杂木柴火，控制无明火燃烧，顶部湿敷降

温，放入砂岩样块，烟熏�～�天，使样块的颜色从原色变为烟黄色、紫褐色，直至黑色。

手摸油迹样块：选用纯净羊毛脂。羊毛脂是由羊的皮脂腺分泌的一种天然油性物质，与人体皮

脂腺分泌的油脂有相似的成分（甘油三酸脂、脂肪酸、蜡酯、角鲨烯、胆固醇及胆固醇酯等），将

羊毛脂加热融化后均匀擦抹在砂岩样块的表面，刮擦至类似手摸油迹的薄层状。�

���� 62�腐蚀破坏实验

考虑到我国大部分地区空气中腐蚀性气体

的主要成分为62�，62�也是云冈石窟空气的

主要酸性气体，制作了经典的62�腐蚀破坏实

验装置（图�）。①用�PP厚有机玻璃板制成

��FP×��FP×��FP空间的密封箱体；②在箱体

内安装电风扇（使气体均匀分布）、恒温板、

温度计和湿度计，接8形汞压力计；③在箱体前

端接62�和2�发生器；④在箱体后端接�个串联

的饱和.2+溶液尾气吸收瓶；⑤后面再接真空

泵。62�和2�采用如下化学反应产生：

������������������+�2��（0Q2�催化）＝＝＝�+�2���2�↑

�����������������+�62�（浓）��1D+62�＝＝＝1D�62�����62�↑����+�2　　

每种样品�块，用保鲜膜密封样块下���部分以便手取和比较。

62�腐蚀破坏循环实验步骤为：①润湿：样块立于平底盘内，蒸馏水浸渍深度�～�PP，让毛

图�� 62�腐蚀破坏实验装置
［�����］
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细水向上迁移润湿岩石，时间���K。②62�腐蚀：将样块放入腐蚀箱，控制恒定的62�浓度和-�P+J

负压；箱中湿度���～���，温度��～��℃，时间�K。③干燥：将岩石样块放入干燥箱，于��℃条

件下烘��K。循环过程中记录样块的外观和质量变化。循环次数为��次，耗时��天。

���� 盐迁移破坏实验

洞窟造像的主要破坏因素之一是盐碱结晶。云冈石窟内呈现盐碱结晶的有�����P�。根据云冈

石窟的条件设计盐迁移破坏循环实验。步骤：①盐浸：将样块底面浸入饱和硫酸钠水溶液的平底盘

中，浸没�～�PP，让盐溶液以毛细作用向上迁移，历时���K（模拟岩体中盐溶液向外迁移）；②

冻融：将样块取出，放入-��℃冰箱中冷冻���K（模拟冬季严寒）；③热干��将样块置于��℃烘箱中

烘�K（模拟夏季酷热）；④涂酸：取出样块，向样块表面喷或刷少许S+��a�的稀硫酸溶液（模拟酸

雨或酸雾）；⑤烘干：将样块置于��℃烘箱过夜（模拟水蒸发干燥过程）；⑥称重：取出称重完成

一次循环（��K）。然后进入下一次循环，直至样块表面破损。共计进行了��个循环。

���� 吸水率实验

岩石表面污染物改变了砂岩表层的物理性能，其中最主要是水力学性质。岩石样块吸水量�与

吸水时间���之间具有以下关系：

� ������

其中，�为水吸收系数；�为测试面的面积。采用欧洲标准(96�(1������������进行实验。

�� 结果与讨论［�����］

���� 粉尘沉积

粉尘沉积样块与空白样块的62�腐蚀破坏实验的失重曲线见图�。从图�的实验结果可以发现，

粉尘沉积样块在实验初期增重较比没有粉尘沉

积的空白样块要快，在实验后期失重也较快。

粉尘沉积样块与空白样块经62�腐蚀破坏��个循

环后的表面状况见图�。很明显，粉尘沉积样块

比空白样块的破损面要大。

粉尘沉积样块与空白样块经盐结晶破坏��

个循环后的表面状况见图�。很明显，粉尘沉积

样块比空白样块表面层要更疏松，破损更多。

为什么粉尘沉积砂岩比空白砂岩的破坏更

严重？原因分析：

（�）吸水吸湿作用增大：粉尘使砂岩表面

吸水系数从����变到����，吸水吸湿作用增大，

湿表面更容易吸附62�，使酸浓度更大。 图�� 粉尘沉积样块与空白样块的62�破坏失重曲线
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（�）催化作用：反应62��2� 62�� 需要催化剂，由于砂岩上沉积的粉尘中含有大量金属离

子，会加速砂岩表面62�的生成速率。加上吸湿作用，生成更多硫酸，不断渗入砂岩微孔隙，与钙

质胶结物进行反应，破坏胶结结构，并生成盐类（图�）。

（�）保持作用：粉尘覆盖使催化生成的酸和反应生成的盐，更容易滞留在砂岩表面。随着环

境变化，水分在岩石内外迁移，砂岩表面粉尘层聚集的酸和盐持续产生继发性破坏，使酸蚀作用和

反复的盐结晶作用更持久。

图�� 粉尘沉积样块（D）与空白样块（E）经62�腐蚀破坏��个循环后的表面状况

图�� 粉尘沉积样块（D）与空白样块（E）经盐结晶破坏��个循环后的表面状况

图�� 砂岩表面粉尘层聚集的硫酸盐

（D）)7�,5图谱；（E）视频显微镜照片
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图�� 文物现场粉尘沉积实例

通过文物现场粉尘沉积实例的观察也可发现，岩石积尘面比立面的破坏更严重（图�）。

以上实验和观察表明：岩石上的粉尘沉积具有加速岩石风化的作用，原因是粉尘使砂岩吸水率

增大、硫酸生成更多、酸蚀速率加快，并使酸蚀和盐结晶的破坏更持久。

���� 墨汁遗迹

墨汁遗迹样块与空白样块的62�破坏失重曲线见图�。从图�的实验结果可以发现，在62�破坏

循环实验（图�）中，墨迹覆盖使砂岩的腐蚀大为延缓（空白样块第�个循环开始破损，而墨迹覆盖

使砂岩的破损推迟到约��个循环）。

墨汁遗迹样块与空白样块经盐结晶破坏��个循环后的表面状况见图��。从图��的比较可以发现

墨迹有缓解可溶性硫酸盐破坏的作用。

为什么墨汁遗迹砂岩比空白砂岩要更耐酸腐蚀和盐结晶破坏？原因分析：

（�）使砂岩吸水率减小：墨迹的覆盖使砂岩的吸水系数从����降低到����，使砂岩微孔吸入的

酸减少。

图�� 墨汁遗迹样块与空白样块的62�破坏失重曲线
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图�� 墨汁遗迹样块（D）与空白样块（E）经62�腐蚀破坏��个循环后的表面状况

图��� 墨汁遗迹样块（D）与空白样块（E）经盐结晶破坏��个循环后的表面状况

图��� 放大����倍的6(0照片

（D）空白样块；（E）62�腐蚀前的墨汁样块；（F）经62�腐蚀破坏��个循环后的墨汁样块

（�）墨迹层的遮蔽作用：墨迹具有明显的填充微裂隙和覆盖遮蔽作用，当墨迹砂岩经62�腐蚀

破坏后尽管表面不断粗糙溶蚀，但未暴露出砂岩的微结构，起到一定遮蔽作用（图��）。

（�）较好的透盐作用：发现经盐结晶破坏循环后，硫酸钠盐结晶主要出现在墨迹层上表面，

对墨迹下面砂岩的胀破作用相对较小（图��）。

对文物现场墨汁遗迹砂岩石刻做实例观察，如浙江衢州仙岩洞摩崖题记（图��），也可发现墨

汁遗迹有缓解风化的作用。

墨汁遗迹对石刻具有一定保护作用的现象已在许多石刻上发现，这种经验历代相传，保留拓片

墨痕已成为目前石刻碑廊保存展示的主要风格，如杭州放鹤亭石刻和杭州文澜阁碑廊（图��）。

以上实验和观察表明：石刻表面遗留的中国墨确实具有一定的阻止空气中62�侵蚀的作用，同

时也可缓解可溶性硫酸盐对石材的酥碱破坏。
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图��� 迁移到墨迹层上表面的针状结构的硫酸钠（1D�62�·��+�2）

（D）放大����倍的6(0照片；（E）�5�图谱

图��� 浙江衢州仙岩洞摩崖题记

（D）未拓片过的第�号题刻；（E）卢宜����年所书的第�号题刻和拓片
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���� 烟熏黑垢

烟熏黑垢样块与空白样块的62�腐蚀失重曲

线见图��。可以发现，经过62�腐蚀破坏��个循

环以后，烟熏样块仅有微小增重（�����），外

观几乎没有发生变化（图��）。

烟熏黑垢样块与空白样块经盐结晶破坏��

个循环后的表面状况见图��。从图��的比较可

以发现烟熏黑垢砂岩几乎看不到破坏现象。

为什么烟熏黑垢砂岩比空白砂岩要更耐酸

腐蚀和盐结晶破坏？原因分析：

（�）吸水率明显减小：烟尘使砂岩表面吸

水系数从�����减小到�����，小了近�倍。有阻止

酸和盐溶液渗入岩石内部的作用。

（�）碳纳米颗粒层：表面生成了粒径��a��QP的碳纳米颗粒的致密表面层（图��），隔离了

酸性气体等物质的侵蚀。

图��� 保留拓片墨痕的杭州文澜阁碑廊（D）和杭州放鹤亭石刻（E）

图��� 烟熏黑垢样块与空白样块的62�腐蚀失重曲线

图��� 烟熏黑垢样块（D）与空白样块（E）经62�腐蚀破坏��个循环后的表面状况
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图��� 烟熏黑垢放大�万倍（D）与放大��万倍（E）的6(0照片

图��� 烟熏黑垢样块（D）与空白样块（E）经盐结晶破坏��个循环后的表面状况

（�）烟熏黑垢层的理化性质：烟熏的碳

纳米颗粒层化学性质稳定、透气、有一定憎水

性、覆盖致密、能钻入和填充细小裂隙（图

��）、与本体结合牢固。具有较好防化学腐蚀

效果。

通过文物现场烟熏黑垢实例的观察可以发

现，烟熏部位比没烟熏部位石刻保存状况要好�

（图��）。

以上实验和观察表明：石刻表面的烟熏层

有一定的缓解岩石风化的作用，原因是致密的

碳纳米颗粒层具有较好的防酸蚀、防盐结晶破

坏的效果。

���� 手摸油迹

手摸油迹样块与空白样块的62�腐蚀失重曲线见图��。从中可以看到，62�腐蚀破坏��个循环

以后，手摸油迹样块几乎没有失重，明显减缓了62�的破坏作用（图��）。

手摸油迹样块与空白样块经盐结晶破坏��个循环后的表面状况见图��。从图��的比较可以看到

图��� 烟熏黑垢砂岩横切面放大���倍的偏光显微照片
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图��� 云冈��窟烟熏部位比没烟熏部位石刻保存状况要好

图��� 手摸油迹样块与空白样块的62�腐蚀失重曲线

图��� 手摸油迹样块（D）与空白样块（E）经62�腐蚀破坏��个循环后的表面状况
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手摸油迹砂岩没有明显破坏现象，盐结晶量减

少，盐分主要在油脂表面析出。

为什么手摸油迹砂岩比空白砂岩要更耐酸

腐蚀和盐结晶破坏？原因分析：

（�）吸水率明显减小：手摸油迹使吸水系

数从�����显著减小到� ����，结果是岩石表面不

容易被水润湿，62�在岩石表面生成+�62�的几

率明显降低，从而缓解了酸蚀作用。

（�）渗入覆盖作用：油脂层渗入砂岩表

层深达数百微米（图��），与砂岩结合紧密。

在岩石的凸出部位，油脂覆盖层很薄，约��μP

（图��（D））；在岩石凹陷处，油脂污垢有填

补作用（图��（E）），形成整体上平整的外表面；在微观上，油脂污垢填补了砂岩晶体结构间的

空隙，形成基本平整的光滑面（图��）。

（�）手摸油迹改变了岩石表面的理化性质：首先手摸油迹具有一定透水透气性，保留了某种

程度的盐迁移通道，没发现憎水性保护剂的亲水�憎水界面破坏问题［�����］；同时手摸油迹与岩石相

容性好，但与盐结晶不相容，盐结晶碎屑从油脂表面掉落，缓解了盐结晶的破坏力；再有手摸油迹

图��� 手摸油迹样块（D）与空白样块（E）经盐结晶破坏��个循环后的表面状况

图��� 手摸油迹砂岩纵切面的视频显微镜照片

图��� 偏光显微照片显示油脂在岩石凸出处（D）覆盖约��μP，在凹陷处（E）填补
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形成半固化包浆层，具有较好的抗磨和抗腐蚀作用。

对文物手摸油迹石刻做实例观察。例如，杭州灵隐寺理公塔元代造像——宝藏神因被游人经常

触摸而形成包浆层，风化程度较轻（图��）。游人触摸不到的元代造像：风化相对严重（图��）。

类似的情况也能在云冈石窟（图��）与其他石质文物上发现。不仅如此，手摸油迹的保护现象

也可以在金属文物、泥塑等其他材质的文物上发现。

以上实验和观察表明：手摸油迹具有填充、光滑、覆盖和一定防护作用，使岩石表面呈现一定

憎水性，且无亲水�憎水界面破坏现象，未影响盐迁移通道。

图��� 空白样块（D）与手摸油迹样块（E）放大����倍的6(0照片

图��� 杭州灵隐寺理公塔元代造像宝藏神上的手摸油迹
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�� 结� � 论

（�）通过62�气体腐蚀实验和硫酸盐结晶破坏实验，发现岩石表面的粉尘沉积有加速岩石表面

风化的作用，而墨汁遗迹、烟熏黑垢和手摸油迹对岩石本体具有�不同程度的�缓解酸性气体侵蚀和

可溶盐结晶破坏的作用。

图��� 杭州灵隐寺华严三圣坐像的表面风化

图��� 大同云冈石窟第��窟东壁造像（D）及其左右两侧腿部（E）（F）
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（�）这些结果并不支持使用某些污染物来保护石质文物，因为它们会改变文物的原貌；只是

提示：保护工作者需要科学地认知文物表面污染物的作用，谨慎使用清除手段，否则可能加速文物

本体的腐蚀。

（�）以上结果对于开发新型石质文物保护材料具有一定启示作用。
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