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南唐二陵壁画有机材料的热裂解-气质联用分析

赵金丽1，2　张文元1，2　柴勃隆1，2　崔　强1，2　王　卓1，2　善忠伟1，2

（1. 国家古代壁画与土遗址保护工程技术研究中心，甘肃敦煌，736200； 
2. 敦煌研究院，甘肃敦煌，736200）

摘要　以五代十国时期规模最大的江苏南京南唐二陵壁画为研究对象，采用热裂解-气质联用（Py-

GC/MS）对潮湿环境中墓葬壁画有机材料进行成分分析，并使用显微红外光谱、酶联免疫吸附测定

验证了热裂解-气质联用分析结果的准确性，结果表明：壁画地仗和灰浆中均加入蛋清作为胶结材

料，壁画表面保护修复材料中存在苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物和聚醋酸乙烯酯，同时还检测到

少量多糖类物质。该研究表明Py-GC/MS可实现一次进样、多种成分同时分析，是一种适合于墓葬

壁画有机材料的分析方法。研究结果为墓葬壁画有机材料的分析提供了方法借鉴，同时也为墓葬壁

画制作材料和工艺分析、保护修复材料筛选、有机材料劣化机理研究提供科学支撑。

关键词　墓葬壁画　南唐二陵　地仗　灰浆　热裂解-气质联用

引　　言

我国是世界上墓葬壁画遗存最多的国家，其制作材料和工艺种类多样，具有重要的研究价值。

壁画中有机材料主要有两类，一是壁画制作时在颜料层或地仗层等处添加的牛皮胶、桃胶等动植物

类天然有机材料；二是后期修复加固时所使用的保护修复材料，例如聚甲基丙烯酸甲酯等人工合成

的有机高分子聚合物［1］。这些有机材料均为有机大分子物质，在复杂的墓室环境中，受温湿度、

光照、CO2浓度等环境因素和壁画本体材料的影响，随着时间的推移发生老化降解，颜料变色、褪

色和颜料层龟裂、起甲、脱落以及地仗酥碱等病害均与壁画本体有机成分的老化降解有关，而壁画

表面历史保护修复材料也因透气性差等原因，再次出现起甲、酥碱、地仗层脱落等病害。但目前的

研究多集中于石窟壁画和建筑壁画等，鲜有对墓葬壁画的相关研究，对墓葬壁画中有机材料的分析

更是少之又少［2-5］，因此，墓葬壁画有机材料的分析研究是了解墓葬壁画制作材料和工艺、研究病

害机理和制定科学保护修复方案的基础。此外，墓葬壁画表面历史修复材料的分析对保护修复材料

筛选、使用效果评价和病害机理的研究都具有重要意义。

*　本研究得到国家重点研发计划“墓葬壁画原位保护关键技术研究”（2019YFC1520700）和甘肃省科技计划项目-青年基金

“古代壁画有机胶结材料的热裂解-气质联用分析”（21JR7RA758）的资助。

*
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南唐二陵位于南京市江宁区祖堂山南麓，分别是建于公元943年安葬南唐开国皇帝李昇及其皇

后宋氏的钦陵和公元961年安葬中主李璟及其皇后钟氏的顺陵，是五代十国时期规模最大的帝王陵

寝，于1950年至1951年由南京博物院组织发掘，1988年被列为全国重点文物保护单位。南唐二陵代

表当时江南地区建筑艺术、壁画艺术最高成就，是研究唐至宋文化艺术发展历史中过渡时期的重

要资料；二陵建筑布局整齐规矩、结构严谨，保存着汉唐以来陵墓建筑传统的优点，其细部结构

谨守前人成规；柱、枋、斗拱上的壁画是已知的我国建筑各部分上装饰彩画存世最早的例子，其

内容全是唐代流行纹样，具有重要的历史、艺术和科学价值。二陵均为砖石结构多室墓，陵墓建

筑保存完整［6］，二陵墓壁表面以仿木建筑形式勾勒出柱枋和斗拱造型，表面均绘有色彩鲜艳的壁

画，自发掘开放以来，墓室内表面壁画也出现了严重风化、盐害酥粉和冷凝水等几类病害，造成了

不同程度的壁画褪色、脱落，2004年和2009年先后两次对二陵壁画病害进行详细调查分析，并对壁

画进行保护修复，去除了壁画表面霉菌、苔藓、藻类以及表面土锈等［7］。随着墓室内环境温湿度

的不断变化，目前二陵中已经修复的壁画又产生起甲、酥碱、地仗层脱落等病害，未修复区域的壁

画病害也在不断地发生、发展，因此，壁画中有机材料的分析结果将为制作材料和工艺研究及后期

保护修复提供科学支撑。

壁画中有机材料的分析方法大致分四类：①化学分析法，常用于样品前期初步快速分析，但灵

敏度低、所需样品量大［8］。②光谱分析法，例如红外光谱、拉曼光谱等，操作简单、可同时分析无

机、有机样品，但文物样品的检测结果极易受共存的其他类有机材料的干扰［9，10］。③免疫分析技

术，一种生物学分析方法，基本原理是抗体和抗原的特异性反应，反应灵敏度高，且不受老化降解的

影响，但抗体较难获得、试剂盒费用昂贵，应用广泛度不高［11，12］。④色谱/质谱分析法，其中热裂

解-气质联用因其样品制备简单，无须水解和衍生化等复杂的前处理，可直接对固体、液体样品进行

分析，具有灵敏度高、检测限低、所需样品量少（约1mg）等优势而成为研究文物中有机胶结材料的

有效手段［13-15］，已鉴别出古代壁画中常用的动物胶［16］、干性油［17］、多糖［18］、大漆［19，20］以及保

护修复材料［21］的种类。本文以南唐二陵壁画为研究对象，使用热裂解-气质联用的方法对南唐二陵

壁画表层历史保护修复材料和地仗、灰浆中有黏合剂进行分析研究，结合酶联免疫吸附测定和红外光

谱技术验证了热裂解-气质联用分析结果的可靠性。研究结果将为墓葬壁画有机材料的研究提供分析

方法借鉴，同时也为墓葬壁画制作材料和工艺、病害机理研究以及保护修复措施制定奠定基础。

1　实 验 部 分

1.1　样品信息

为确定南唐二陵壁画有机材料的种类，在现场调查的基础上，采集微量样品带回实验室进行成分

分析，详细样品信息列于表1，取样时严格遵循《古代壁画现状调查规范》中的相关规定［22］，样品规

格均≤0.5mm×0.5mm。由于部分样品的分析结果相同，文中以图1和图2中的样品为例进行说明。

表1　壁画保护修复材料样品信息

序号 样品编号 位置描述 颜色 样品状态

1 NQBNW20S 钦陵后室东北角石柱红色表面保护修复材料 黄色 粉末

2 NQBNW21S 钦陵后室东北角石柱红色表面保护修复材料 黄色 粉末

中国文物保护技术协会第十一届年会论文集 中.indd   309 2026/1/14   14:42:54



中国文物保护技术协会第十一次学术年会论文集· 310 ·

序号 样品编号 位置描述 颜色 样品状态

3 NQBNW22S 钦陵后室北壁东侧红色表面保护修复材料 黄色 块状

4 NQBNW23S 钦陵后室北壁北侧红色表面保护修复材料 黄色 粉末

5 NSFCWW64S 顺陵前室甬道西壁保护修复材料 白色 粉末

6 NSMEW71S 顺陵中室东南角柱子红色表面保护修复材料 白色 块状

7 NQMC11S 钦陵中室甬道东壁券顶砖缝灰浆 白色 粉末

8 NSBCWW63S 顺陵后室甬道西壁砖缝灰浆 白色 粉末

9 NQFWR53S 钦陵前室西耳室南壁地仗 红色 粉末

10 NSMEW69S 顺陵中室东南角柱子地仗 白色 粉末

续表　　

1.2　实验仪器及参数

热裂解-气质联用（Py-GC/MS）：由日本Frontier公司EGA/PY3030D热裂解器结合美国Agilent
公司7890B-5977B气质联用仪所组成，其中气相色谱的色谱柱为HP-5MS（30m×250μm×0.25μm）

图1　江苏南京南唐二陵钦陵中室甬道东壁券顶砖缝灰浆NQMC11S（左S1）， 
钦陵前室西耳室南壁红色地仗NQFWR53S（右S2）

20cm 20cm

图2　南唐二陵立柱保护修复情况

（a）江苏南唐二陵钦陵后室东北角石柱红色表面保护修复材料NQBNW21S； 

（b）顺陵中室东南角柱子红色表面保护修复材料NSMEW71S

20cm

（a）

20cm

（b）
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非极性毛细管柱。热裂解条件：样品的热裂解温度600℃，热解时间0.2min，注射器和色谱仪连接

的界面温度300℃，进行实验时，取约0.2mg 样品置于不锈钢样品池中，放入热解专用的石英衬管

内进行测试。气相色谱条件：柱箱初始温度设为60℃保持5min，然后以7℃/min的速率升温至200℃
保持2min，再以2.5℃/min的速率升温至220℃保持5min，氦气流速1mL/min，分流比50∶1。质谱

条件：采用电子轰击电离源、单四极杆质量检测器获取质谱图，离子源温度280℃，四极杆温度

150℃；全扫描模式，扫描速度1scan/sec，扫描范围50～710m/z，扫描时间1h，质谱鉴别化合物使

用NIST 07数据库。

显微红外光谱：Thermo Scientific Nicolet iN10 MX显微红外光谱仪，液氮冷却，扫描范围

4000～675cm－1，分辨率4cm－1，扫描次数64。
酶联免疫吸附测定（ELISA）：使用RIDASCREEN® Egg （R6411）蛋检测试剂盒，采用夹

心酶联免疫法，定量检测南唐二陵壁画样品中所添加蛋清的含量。①抗原提取：称取约50mg粉末

样品，置于2mL离心管中，加入1.5mL抗原提取液，60℃孵育10min，孵育过程中不断振荡，离心

后取上层清液备用。②抗原抗体结合：微孔板中包被有针对卵清蛋白的特异性抗体，加入100μL
标准品或样品，室温（20～25℃）下孵育20min，样品中蛋清成分作为抗原与抗体结合，形成抗体-

抗原结合物，未结合的部分在洗涤步骤中除去。③抗原抗体与酶标抗体结合：加入100μL过氧化物

酶标记的抗体，在室温（20～25℃）下孵育20min，形成抗体-抗原-抗体复合物（“三明治”夹心

法），没有结合的酶连接物在洗涤步骤中被除去。④显色反应：将100μL底物/发色剂加入孔中，

充分混合后在室温（20～25℃）下暗处孵育10min，酶连接物将发色剂转化为蓝色产物，然后加

入反应终止液后颜色由蓝变黄。⑤吸光度值测量：10min内使用R-Biopharm WeLL Reader酶标仪

于450nm处测量吸光度值，每个样品重复检测三次取平均值，吸光度值与样品中的蛋清浓度成 
正比。

2　结果与讨论

2.1　壁画地仗灰浆中有机胶结材料的分析

2.1.1　Py-GC/MS分析

对南唐二陵壁画灰浆（NQMC11S）、地仗（NQFWR53S）样品进行Py-GC/MS分析，详细分

析图3中的每一个峰，如表2所示，两件文物样品中均可检测到相对含量较高的吲哚和甲基吲哚，说

明两件文物样品中均存在蛋清成分。蛋清中所含的蛋白质主要是卵清蛋白，卵清蛋白是由不同氨基

酸以“脱水缩合”的方式形成肽键缩合而成，其中色氨酸是卵清蛋白中特有而动物胶原蛋白中没有

的，色氨酸热裂解的特征产物主要是吲哚和甲基吲哚［23］（图4），通常情况下，色氨酸在传统GC
或HPLC分析前处理的酸解过程中就分解了，Py-GC/MS分析为原始材料中色氨酸组分的鉴定提供

了可能性。另一方面，卵清蛋白中还富含蛋氨酸、半胱氨酸和胱氨酸等含硫氨基酸，但其裂解产物

中没有可被识别的裂解碎片，因此，可将吲哚和甲基吲哚作为鉴别蛋清的特征热解产物。此外，芳

香烃类（6,8,9,10,12）、腈类（1,3,7,15,16）和吡咯类（17,19,21）均为其他氨基酸的裂解产物，例

如，吡咯类是脯氨酸的裂解产物，芳香烃是苯丙氨酸酪氨酸的裂解产物，腈类是氨基酸发生脱羧反

应后的二级裂解产物［24］。

中国文物保护技术协会第十一届年会论文集 中.indd   311 2026/1/14   14:42:54



中国文物保护技术协会第十一次学术年会论文集· 312 ·

图3　文物样品S1，S2 Py-GC/MS分析TIC图

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39

相
对
丰
度

/%

500

400

300

200

2,5-Dimethylfuran

21

21
20

20

19
17

19
17

16

15
14

12
10

10

9

9

8

8

7

7
5

6

4

相对保留时间/min

 S1
 S2

4

2(5)-Furanone

0

100

表2　文物样品S1，S2中蛋清Py-GC/MS分析结果

峰序号 相对保留时间/min Characteristic fragments Standard samples S1 S2

1 1.83 Propanenitrile 8.25 — —

2 2.42 1H-Pyrrole, 2,5-dihydro- 6.15 — —

3 2.78 Butanenitrile, 2-methyl- 6.10 — —

4 3.08 Pyridine 3.95 12.73 11.60

5 3.17 Pyrrole 5.19 10.53 13.49

6 3.31 Toluene 100 100 100

7 4.51 Isoamyl cyanide 15.41 26.48 17.73

8 4.92 Ethylbenzene 12.29 13.87 17.46

9 5.55 Styrene 14.02 27.25 24.27

10 8.06 Phenol 33.55 4.18 5.79

11 8.80 1H-Pyrrole, 2,3,5-trimethyl- 8.93 — —

12 8.97 Benzene, 2-propenyl- 10.01 4.19 —

13 9.24 Piperidine, 2,3-dimethyl- 6.01 — —

14 10.62 p-Cresol 32.02 8.01 —

15 12.22 Benzyl nitrile 15.71 12.17 —

16 15.06 Benzenepropanenitrile 26.11 10.71 —

17 16.59 Indole 50.17 18.30 22.80

18 18.52 1,4’-Bipiperidine 9.62 — —

19 19.00 Indole, 3-methyl- 19.24 15.77 4.22

20 32.95
Pyrrolo [1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3- 

(2-methylpropyl)-
32.35 10.61 5.06

21 34.23 9H-pyrrolo [3.4-b]indole 16.01 3.65 12.71
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此外，实际文物样品中存在多种有机成分共存的现象，如图3所示样品在6.1min和7.7min左右

还检测到多糖类物质的裂解产物m/z 84 2（5H）-呋喃酮、m/z 96 2,5-二甲基呋喃等［25］，可能除了

使用蛋清，还混合使用了糯米浆。

我国石窟壁画中常见的蛋白质类有机胶结材料是动物胶，如牛皮胶等，建筑壁画中常用的蛋

白质类有机胶结材料有血料、动物胶等，而南唐二陵壁画地仗、灰浆样品中均检测到蛋清成分，这

一结果与石窟壁画、建筑壁画略有不同，这说明墓葬壁画的制作材料和工艺因其处于极度潮湿的环

境中而有其特殊性。墓葬壁画制作时加入蛋清、糯米浆等有机胶结材料，与石灰混合用作支撑体灰

浆或地仗层时，既具有良好的稳定性和防水性，也可提高支撑体或地仗层抗剪、抗拉能力［26］。此

外，蛋清独特的黏结和杀菌作用［27］，可防止潮湿环境中壁画表面被微生物侵蚀。

2.1.2　ELISA分析

为了验证Py-GC/MS分析结果的可靠性，分别对墓葬壁画样品进行了ELISA分析，通过对标准

样品ELISA分析，由平均吸光度值计算得出文物样品中蛋清成分的含量，如表3所示，文物样品中

均检测出蛋清成分，这一结果与Py-GC/MS的分析结果相同，说明Py-GC/MS分析方法对墓葬壁画地

仗、灰浆中蛋清成分的分析结果科学、可靠。

表3　标准蛋清样品和墓葬壁画样品ELISA检测结果

标准样品 平均吸光度（OD450nm） 质量分数/% 壁画样品 平均吸光度（OD450nm） 质量分数/%

1 0.316 0.00

2 0.941 0.25 S1 0.372 0.039

3 1.611 0.50 S2 0.336 0.020

4 2.207 1.00

5 2.740 2.00

2.2　壁画表层历史修复材料的分析

2.2.1　显微红外光谱分析

为了确定样品中保护修复材料的分子组成和结构，对所取样品NQBNW21S和NSMEW71S

图4　吲哚和甲基吲哚质谱图

（a）m/z＝117吲哚　（b）m/z＝131甲基吲哚
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2.2.2　Py-GC/MS分析

为了进一步研究南唐二陵壁画保护修复材料组成信息，对样品进行Py-GC/MS分析。图6是
NQBNW21S样品Py-GC/MS分析的TIC图，表4
是与之相关的裂解碎片保留时间、质荷比、碎

片中英文名称、分子式及峰面积信息。表4中保

留时间分别在2.092min、5.330min的甲基丙烯酸

甲酯和苯乙烯单体以及图7（a）甲基丙烯酸甲

酯、图7（b）苯乙烯单体的质谱图，可证明保

护材料中含有苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物，

其余碎片峰均为共聚物单体的二级裂解产物。

据报道，聚甲基丙烯酸甲酯聚合物的热解是通

过自由基机理将聚合物降解转化为单体，聚合

物链热解断裂形成两个大的自由基，随后每个

自由基的β-位置碳链发生断裂生成不饱和单体分

子，另一个相同的自由基重复该解聚反应［29］，

进行显微红外光谱分析，如图5所示，光谱图中3000cm－1处出现的吸收峰为苯环中＝CH的伸

缩振动峰，2849～2923cm－1处出现的吸收峰为亚甲基—CH2—伸缩振动峰和甲基—CH3的伸缩

振动峰，1730cm－1附近出现的吸收峰是由酯基中C＝O的伸缩振动引起的，1150～1200cm－1和

1242～1270cm－1附近两处为C—O—C的不对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰，1608cm－1和702cm－1 

处的吸收峰为苯环中CH的弯曲振动峰，此外，在3082cm－1和1821cm－1附近没有出现强的振动

吸收峰，表明不存在不饱和的C＝C双键，说明保护修复材料中存在甲基丙烯酸甲酯-苯乙烯共

聚物［28］。对比样品NQBNW21S和NSMEW71S的红外光谱图，各基团的振动峰值相近，证明两

个样品中保护修复材料的成分基本相同。图中除了甲基丙烯酸甲酯-苯乙烯共聚物的特征峰外，在

1400cm－1附近还有一些未知化合物的吸收峰，此外，用于文物保护修复材料多为高分子聚合物，分

子结构较为复杂，有些物质的官能团可能会出现吸收峰重叠或被包含的现象，无法得到准确的分析

结果，还需进一步开展热裂解-气质联用分析。

图6　NQBNW21S样品的Py-GC/MS谱图
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因此，通过甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯单体确定样品中存在苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物，该结果

和红外光谱一致。

表4　NQBNW21S样品Py-GC/MS分析的特征热解产物

序号 相对保留时间/min 质荷比 化合物英文名称 化合物中文名称 分子式 峰面积/%

1 2.092 100 Methyl methacrylate 甲基丙烯酸甲酯 C5H8O2 23.39

2 2.699 92 Toluene 甲苯 C7H8 1.20

3 2.943 112 Heptane, 3-methylene- 3-亚甲基庚烷 C8H16 4.01

4 3.099 112 4-Octene 4-辛烯 C8H16 1.70

5 5.330 104 Styrene 苯乙烯 C8H8 56.80

6 7.457 106 Benzaldehyde 苯甲醛 C7H6O 0.90

7 8.085 94 Phenol 苯酚 C6H6O 6.51

8 9.486 130 1-Hexanol, 2-ethyl- 2-乙基正己醇 C8H18O 4.30

9 9.901 116 Indene 茚 C9H8 0.09

10 10.187 108 Phenol, 2-methyl- 2-甲基苯酚 C7H8O 0.03

图8（a）是NSMEW71S样品Py-GC/MS分析的TIC图，表5是与之相关的裂解碎片保留时间、

质荷比、碎片中英文名称、分子式及峰面积信息。可将样品裂解产物分为三类，其中保留时间

2.319min和5.479min的甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯单体可知保护修复材料中含有苯乙烯-甲基丙烯酸

甲酯共聚物，保留时间8.120min和10.185min的碎片峰为共聚物单体的二级裂解产物。醋酸（保留

时间：1.66min）、多烯（保留时间：3.284min，3.455min）、芳香化合物（保留时间：2.921min，
5.479min）和多环芳烃（保留时间：12.556min，13.859min，15.109min，35.127min）均为聚醋酸

乙烯酯的特征热解产物，在热解条件下，通过侧基消除反应机理进行两步降解，第一步失去醋酸

分子，生成不饱和聚合链，然后进一步通过断键和芳香化反应裂解产生多烯等化合物［30，31］，这说

明样品中还存在含量较低的聚醋酸乙烯酯。此外，裂解产物中保留时间分别在3.948min呋喃甲醛、

6.164min 2（5H）-呋喃酮、9.391min 3-甲基-1,2-环戊二酮及其衍生物等均为多糖类物质的特征峰，

这是调和地仗灰浆石灰层时所添加的糯米汁渗入颜料层所致［32］。以糯米灰浆为代表的中国传统灰

浆在我国南北朝时期（386～589年）就已经成为比较成熟的技术，明朝《天工开物》对糯米灰浆的

组成、制作方法等均有详细记载：“灰一分入河砂，黄土二分，用糯米、羊桃藤汁和匀，经筑坚

图7　甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯质谱图
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图8　NSMEW71S的Py-GC/MS谱图（a）和呋喃甲醛的质谱图（b）

固，永不隳坏，名曰三合土。”［33，34］此处制作地仗灰浆材料时加入糯米汁以加强地仗强度、韧性

和防渗等性能。聚醋酸乙烯酯和多糖类物质的发现也说明Py-GC/MS的分析结果可以完善红外光谱

的分析结果，并进一步补充保护修复材料的成分信息，Py-GC/MS技术需要的样品量极少，检测结

果给出指纹特征峰，且一次进样能实现多种成分同时鉴定，是一种适合墓葬壁画保护修复材料分析

的高效、快速的方法。 

表5　NSMEW71S样品Py-GC/MS分析的特征热解产物

序号 相对保留时间/min 质荷比 化合物英文名称 化合物中文名称 分子式 峰面积/%

苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物

1 2.319 100 Methyl methacrylate 甲基丙烯酸甲酯 C5H8O2 19.37

2 5.479 104 Styrene 苯乙烯 C8H8 29.46

3 8.120 94 Phenol 苯酚 C6H6O 3.54

4 10.185 108 Phenol, 3-methyl- 3-甲基苯酚 C7H8O 0.05

聚醋酸乙烯酯（PVAc）

5 1.660 60 Acetic acid 醋酸 C2H4O2 0.09

6 2.921 92 Toluene 甲苯 C7H8 1.76

7 3.284 112 3-Heptene, 3-methyl- 3-甲基-3-庚烯 C8H16 4.39

8 3.455 112 4-Octene 4-辛烯 C8H16 1.72

9 5.479 104 Styrene 苯乙烯 C8H8 29.46

10 12.556 130 1H-Indene, 3-methyl- 甲基-1H-茚 C10H10 0.04

11 13.859 144 Naphthalene, 1,2-dihydro-3-methyl- 1,2-二氢-3-甲基萘 C11H12 0.04

12 15.109 144 1H-Indene, 1,1-methyl- 1,1-二甲基-1H-茚 C11H12 1.01

13 35.127 242 Chrysene, 4-methyl- 4-甲基屈 C19H14 30.4

多糖类物质

14 3.948 96 Furfural 呋喃甲醛 C5H4O2 2.29

15 5.956 96 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 2-甲基环戊酮 C6H8O 0.05
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序号 相对保留时间/min 质荷比 化合物英文名称 化合物中文名称 分子式 峰面积/%

16 6.164 84 2 (5H)-Furanone 2（5H）-呋喃酮 C4H4O2 0.07

17 6.402 98 1,2-Cyclopentanedione 1,2-环戊二酮 C5H6O2 0.09

18 7.622 110 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 5-甲基-2-呋喃甲醛 C6H6O2 0.05

19 7.715 96 2,4-Dimethylfuran 2,4-二甲基呋喃 C6H8O 0.05

20 9.391 112 1,2-Cyclopentanedione 3-甲基-1,2-环戊二酮 C6H8O2 0.07

表6为保护修复材料样品红外光谱和Py-GC/MS的分析结果，从表中可以看出NQBNW23S和
NSFCWW64S样品中并未检测到保护修复材料，其余样品中均检测到苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚

物，在NQBNW20S和NSMEW71S样品中还检测到少量PVAc，且从图8和表5的峰面积百分比可以看

出样品NSMEW71S中PVAc的含量较低。这可能是由于此处进行壁画修复时PVAc比苯乙烯-甲基丙

烯酸甲酯共聚物使用的时间较早，受光照、温湿度等环境因素和共存颜料的影响发生老化降解，也

可能是共聚物比单一聚合物的物理化学性质更加稳定。这些实验结果可以为后续保护修复材料的使

用效果评价和不同材料老化降解机理研究提供基础。

表6　壁画保护修复材料样品分析结果

样品编号 红外光谱 Py-GC/MS

NQBNW20S — 苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物、PVAc（少）

NQBNW21S 苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物 苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物

NQBNW22S — 苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物

NQBNW23S — —

NSFCWW64S — 多糖类物质

NSMEW71S 苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物 苯乙烯-聚甲基丙烯酸甲酯共聚物、PVAc（少），多糖类物质

结　　语

本研究主要使用热裂解-气质联用技术分别对南唐二陵壁画地仗、灰浆中的有机胶结材料和壁

画表面历史保护修复材料进行成分分析，并结合显微红外光谱和酶联免疫吸附测定验证了热裂解-

气质联用分析结果的准确性，为墓葬壁画有机材料的分析提供了方法借鉴。

实验结果表明，南唐二陵壁画地仗和灰浆中均使用蛋清作为黏合剂，壁画表面保护修复材料中

存在苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物和聚醋酸乙烯酯。在对墓葬壁画样品进行分析的过程中，均发

现有机材料老化降解现象以及与其他有机材料共存的现象，因此，在潮湿墓葬环境中有机材料老化

降解机理、老化产物的分析、共存有机材料分析条件的前端优化等均有待于进一步分析研究。
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