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摘 要 利用傅里叶变换红 外 ( FTIRD和 近 红 外 傅 里 叶 变 换 拉 曼 ( NIR FT-RamanD光 谱 法 鉴 定 了 中 国 字 画 ,
结果表明: 与荧光光谱法相比 , 根据谱峰的强度和位置可更容易地将真伪字画区别开来 拉曼光谱和红外光

谱 相互印证 , 互相补充 , 在鉴定中具有快速 ~ 准确 ~ 操作简单 ~ 重复性好 ~ 不需对样品进行预处理的优点 , 适

于珍贵字画的无损鉴定 
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字画真伪鉴定是字画收藏和研究中的一个重要课题 , 民

间 字 画 真 伪 鉴 定 由 于 其 人 为 性 和 经 验 性 而 具 有 一 定 的 局 限

性 ; 公 安 部 门 普 遍 采 用 的 文 字 检 验 技 术 , 只 是 从 宏 观 方 面

(如掩盖 ~ 擦刮 ~ 仿刻痕迹D进行鉴定[1], 缺乏微观说服力 随

着科技的发展 , 许多现代物理测试方法和化学分析手段都已

应用于文物分析或文物的鉴定中 , 成为考古和文物研究中获

得更多 深 层 次 信 息 的 新 途 径 , 称 为 理 化 分 析[2, 3] 在 这 些 分

析法中 , 紫外-可见分析法分辨能力差 , 不适合字画的无损鉴

定[2, 4, 5] 顺磁共振法 ( ESRD [4, 6]和碳十四法 ( 14D [4, 6, 7]对 年

代太短的有机物质(如书画中使用的纸张 ~ 丝绢和绫 D无法进

行 测定 中子活化分析 ( NAAD [2-4]主要用于无机颜料 的 整 体

分 析 , 不 适 合 中 国 水 墨 字 画 的 分 析 扫 描 电 子 显 微 镜 法

( SEMD [2, 4]对天然纤维这种不良的导体会产生多余的电荷而

充 电 , 损伤文物表面 X 射线荧光法(XRFD [7]和 X 射线衍射

分析法(XR D [2]均不能确定元素是以何种化合形态存在 因

此 , 寻找更有效可靠的无损分析方法成为字画鉴定领域的一

个重要课题[8-10] 
中 国 字 画 与 西 方 油 画 相 比 具 有 自 己 的 特 点[5, 11, 12], 为

此 , 我们根据近红外傅里叶变换拉曼光谱法和傅里叶变换红

外光谱法的鉴定功能[13-15], 尝试用该方法对中国字画进行真

伪 鉴 定 , 并 与 荧 光 光 谱 进 行 了 比 较 结 果 表 明: 印 泥 ~ 宣 纸

和墨字由于所含化学成分不同或各成分间相对含量的差别而

具有各自的特征图谱 , 根据谱峰的位置和相对强度可方便地

进 行 真 伪 鉴 别 此 方 法 鉴 定 字 画 快 速 ~ 准 确 ~ 操 作 简 便 , 且

对字画无损伤 , 可以成为鉴定中国字画的有效手段 

1 实验部分

1. 1 仪器设备及检测条件

拉 曼 光 谱 为 美 国 Perkin-Elmer 公 司 的 Spectrum 2000

NIR FT-Raman 光 谱 仪 , 测 量 范 围 4 000 ~ 100 cm-1,

IngaAs 检测器 , 扫描次数 1 次 , 光谱分辨率 4 cm-1, 测定功

率 50 mW 
红外光谱为美国 Perkin-Elmer 公司的 Spectrum One 傅

里 叶 红 外 光 谱 仪 和 通 用 衰 减 全 反 射 附 件 ( Unieersal ATR
sampling accessOry D , 硅 碳 棒 光 源 ,  TgS 检 测 器 , 参 数 设

置: 分辨率 4 cm-1, 32 次扫描累加 

1. 2 样品

著名书法家欧阳中石先生的真迹: 真迹 1( 20 世纪 80 年

代D ~ 真迹 2( 20 世纪 90 年代D ; 赝品 1( 1999 年夏购于济南 D ~
赝品 2( 1999 年夏购于北京D  

2 结果与讨论

2. 1 对印章的鉴定

图 1( aD和图 1( bD是欧阳中石先生书法的印章照片 , 图 1
( cD和图 1( dD是两幅赝品 的 印 章 照 片 , 从 其 表 观 颜 色 看 , 四

者之间没有明显的不同 
2. 1. 1 荧光分析

以 514 nm 的激光光源辐 照 样 品 , 得 到 3 种 印 章 的 荧 光



光谱图    cO 欧阳中石先生印章的印泥图   和赝品  印章

的印泥图   所产生的最大发射波长均为   0 nm 左右 而赝

品  印章的印泥图   所产生的最大发射波长为    nm 且

峰形与图      也有所不同 O 而赝品  的印章的印泥与真迹

印 章 印 泥 光 谱 图 相 近 可 能 是 由 于 两 种 印 泥 的 化 学 成 分 相

同 或化学成分不同 但荧光光谱的半峰宽太宽 掩 蔽 了 其

差异 O

Fig. 1 Pictures f f the inkpad
( a )  ( b )  The real calligraphies; ( c )  ( d )  The counterf eit

calligraphies

Fig. 2 The f luf rescence spectra f f the inkpad
  The real calligraphies;   The counterfeit calligraphy
named sample  ; c The counterfeit calligraphy named
sample  
 .  .  近红外傅里叶变换拉曼光谱分析

图 3 是 欧 阳 中 石 先 生 真 迹 和 两 幅 赝 品 印 章 的 拉 曼 光 谱

图 O 真迹的拉曼光谱图 3 的特征峰分为两组 第一组由峰值

为 3 3 9 cm- 的一个极大峰和   33 cm- 的一 个 肩 峰 组 成 ;
第二组由 3      和   3 cm- 的 3 个特征峰组成 O 而赝品  
印章的拉曼光谱图图 3 与真迹印章的拉曼光谱图图 3 有明

显 的 不 同 表 现 在 以 下 两 方 面: (  )赝 品  缺 少 了 峰 值 为 3
3 9 cm- 的一个极大峰和   33 cm- 的肩峰组成的一组宽特

征 峰 代之以  90 cm- 的一个特征 峰 ; (  )赝 品  在  00
  00 cm- 的 波 数 范 围 内 有 一 组 指 纹 峰 分 别 为   9  
   0                 3    3 0    3    0 
       09 9   9              cm-  而真迹印章的

拉曼图谱在此范围内无任何特征峰 O 由此可看出 虽然真迹

印 章与赝品  的印章颜色接近 (见图  )  荧光光谱亦无显著

差异(见图  )  但拉曼光谱差异却十分显著 O
与赝品  不同 赝品  的拉曼光谱图 3c 与真迹印章的拉

曼光谱图 3 很相似 亦存在两组 特 征 峰 即 由 峰 值 为3 3  

cm- 的极大峰和   33 cm- 的肩峰组成的第一组特征峰和由

3      和   3 cm- 的 3 个特征峰组成的第二组特征峰 O 但

是 与 真 迹 印 章 的 拉 曼 谱 图 不 同 的 是 赝 品  在  00  
 00 cm- 的 波 数 范 围 内 却 存 在 一 组 指 纹 峰 既 由      
39   33     3 cm- 的  个 峰 组 成 可 以 将 真 伪 区 别 开

来 O

Fig. 3 Raman spectra f f the inkpad
  The real calligraphy;   The counterf eit calligraphy named sample
 ; c The counterf eit calligraphy named sample  

Fig. 4 Inf rared spectra f f the inkpad
  The real calligraphy named sample  ;   The real calligraphy

named sample  ; c The counterf eit calligraphy
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2. 1. 3 傅里叶变换红外光谱分析

将字画的印章对准 ATR 附件的钻石探头处直接进行鉴

定 ( 见 图 4)  其 中 c Z 为 两 幅 欧 阳 先 生 的 真 迹 的 印 章 光 谱

图 可看出二者的红外光谱基本一致 而 6 为赝品的印章光

谱图 在 1 150~ 1 100 cm-1的波数范围内有一明显的较尖锐

的峰 强度明显高于 c Z 中相应的峰 ; 1 050~ 1 000 cm-1波

数范围内的峰较 c Z 中相应的峰尖锐突出 同时 在 850~
700 cm-1波数范围内的指纹峰也有差异 从而可以分辨出真

伪,
2. 2 宣纸的鉴定

近红外傅里叶变换拉曼光谱( 见图 5)  为欧阳中石先生

Trble 1 The chrrrcteristic Rrmrn perks
of the rice prper( cm-1)

真迹 赝品 1 赝品 2

第一组 3 334 2 897 
2 729

3 351 2 694 
2 750

3 346 2 898 
2 733

第二组

1 467 1 376 
1 340 1 121 
1 094 969 
895

1 973 1 535 
1 360 1 336 
1 122 1 095 
1 041 897

1 473 1 406 
1 378 1 335 
1 119 1 095 
997 973 895 
775

第三组 518 490 429 
378 300

504 437 377 
303 231

565 536 458 
434 403 380 
316 251

Fig. 5 The Rrmrn spectrr of the rice prper
c The real calligraphy; Z The counterf eit calligraphy named sample
1; 6 The counterf eit calligraphy named sample 2

的作品和两副赝 品 所 用 宣 纸 的 拉 曼 光 谱 图 图 谱 基 本 相 似 
但 峰的位置却有差异( 如表 1)  因而又将其结合红外光谱进

一步分析 但结果发现没有明显区别 所以又进行了墨字的

鉴定,
2. 3 对墨字的鉴定

图 6 中的 c Z 为真迹墨字的红外光谱图 6 为赝品墨字

的红外光谱图 可以看出 c Z 在 1 700~ 700 cm-1波数范围

内有较好的一致性 而 6 只有在 1 250~ 1 050 cm-1范围内有

一组小峰 且强度不大 与 c Z 区别较大, 因而将其结合印

章的红外和拉曼光谱( 如前所述) 进行进一步的分析 可以达

到分辨真伪的目的,

Fig. 6 Inf rrred spectrr of the ink mrrk
c The real calligraphy named sample 1; Z The real calligraphy

named sample 2; 6 The counterf eit calligraphy

3 结 论

通过对真伪字画的印章 ~ 宣纸和字的拉曼和红外光谱图

进行比较 可鉴定字画的真伪, 由于样本所含化学成分不同

或各成分间相对 含 量 的 差 别 均 可 得 到 不 同 的 特 征 吸 收 峰 
即有独特的红外和拉曼光谱图, 结果表明真假字画的光谱图

在峰形 ~ 峰强度 ~ 峰频率等方面均存在明显的不 同 而 真 迹

的图谱却具有较好的一致性 因而可以根据图谱的差别区别

真伪,
一般来说 著名书法家使用的墨 ~ 宣纸及印泥都是专门

供应的 所以化学成分有一定的一致性 将其拉曼与红外光

谱 互 相 补 充 分 析 可 以 较 完 整 地 获 得 分 子 能 级 跃 迁 的 信

息[14] 并且该方法是一种无损分析方法 操作简便 因而可

以成为鉴定珍贵字画的理想手段,
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Rapid and non-Destructive identif ication of calligraphies by f ourier
Transform inf rared spectroscopy and f ourier Transform Raman
spectroscopy

NA Na1 OUYANG Gi-ming2 GIAO Yu-ging1 OUYANG Jin1%  WANG Ya-hui1

1. Department of Chemistr  Beij ing Normal Universit  Beij ing 100875 China
2. Department of Arts Capital Normal Universit  Beij ing 1000 7 China

Abstract A rapid and non-destructive method Was used to discriminate betWeen calligraphies b means of Fourier transform
inf rared (FTIR) and FT-Raman spectroscop in this paper . In order to discriminate tWo real calligraphies of Ou ang Zhong-shi
f rom tWo counterfeit ones the authors investigated the inkpad and the rice paper of the calligraphies b means of FT-Raman
spectroscop and tested the inkpad and the ink mark of the calligraphies b means of FTIR spectroscop . It could be seen that
the tin  delicated varied chemical components of the real and the counterfeit calligraphies lead to dif f erent characters in
vibration f reguencies of IR and Raman functional groups and also the real calligraphies have the perfect reiteration. So the
authors can discriminate betWeen the real and the counterfeit calligraphies. It is proved that FTIR and FT-Raman are useful in
the non-destructive identif ication of calligraphies and more precise and guicker than traditional approaches.

Keywords Fourier transform inf rared spectroscop ;Fourier transform Raman spectroscop ;Non-destructive identif ication;
Calligraphies
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