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摘要：汉代女性干尸着鲜艳的红-蓝-浅黄三色羊毛纤维编制的华丽服饰，本研究以织物片段作为研究样本，主要

采用飞行时间二次离子质谱（TOF-SIMS）法对其染料进行表征。离子成像与高质量分辨数据显示：红色纤维表面

产生汞同位素离子（202Hg+和199Hg+）、汞-硫离子（HgS+，m/z 234）、硫同位素离子（32S−和34S−）等，指示其染料属于天

然无机矿物朱砂（HgS）；蓝色纤维则出现目标化合物的准分子离子 m/z 263（[M+H]+），以及合理的碎片离子系列，

如 m/z 235（C15H11N2O+）和 m/z 247（C16H11N2O+）等，指示其呈色来自经典天然植物有机染料靛蓝（C16H10N2O2，分子

质量 262.074 2）；浅黄纤维未检出有机染料（如姜黄）或无机染料（如铁黄），其呈色可能是白色羊毛自然老化陈旧

所致。本工作表明，擅长微区原位与超高灵敏度检测的 TOF-SIMS法既适用于有机染料分析，也适用于无机染料

分析，该方法有望在考古和博物馆馆藏相关研究中获得广泛应用。
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Abstract: In  Xinjiang,  China,  a  female  corpse  dating  back  to  the  Han  Dynasty  was  discovered

adorned  in  splendid  attire  crafted  from  wool  fibers  dyed  in  vibrant  shades  of  red,  blue,  and  light

yellow.  This  study  utilized  fabric  fragments  as  research  specimens  to  analyze  the  dyes  present,

primarily  employing  time  of  flight  secondary  ion  mass  spectrometry  (TOF-SIMS),  in  conjunction
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with  optical  microscopy,  ultra-high  performance  liquid  chromatography-high  resolution  mass

spectrometry  (UPLC-HRMS)  and  a  mercury  vapor  analyzer  for  precise  characterization.  The  TOF-

SIMS analysis revealed the presence of mercury isotopic ions (202Hg+ and 199Hg+), mercury-sulfur ions

(HgS+, m/z  234),  sulfur  isotopic  ions  (32S−  and  34S−)  on  the  surface  of  the  red  fiber  samples.  These

findings suggest the utilization of cinnabar (HgS), a naturally occurring inorganic mineral dye, in the

red fibers. Moreover, mercury content measurements indicated a significant enrichment of mercury in

the red fibers, with the Hg content of 84 ng/g, markedly higher than the average Hg content of other

fibers, which stood at 31 ng/g. Analysis of the blue fiber samples detected the quasi-molecular ion m/z

263 ([M+H]+)  and a  series  of  reasonable  fragment  ions,  such as m/z 235 (C15H11N2O+)  and m/z 247

(C16H11N2O+),  indicative of the presence of indigo, a natural plant-based organic dye. UPLC-HRMS

analysis  further  confirmed  the  presence  of  indigo  in  the  blue  fabric  samples,  providing  cross-

validation of the dye used. The light yellow fiber samples did not yield detections of common organic

dyes like turmeric or inorganic pigments such as iron-yellow (Fe2O3H2O). The yellow hue observed in

these  fibers  may  be  attributed  to  the  natural  aging  of  the  original  white  wool,  remaining  undyed.

Additionally,  granular  water-soluble  inorganic  ions  such  as  NaCl,  carbonate,  and  sulfate  were

detected  within  the  yellow  fabric  samples.  This  study  underscores  the  efficacy  of  the  TOF-SIMS

method  for  in-situ microanalysis  and  ultra-high  sensitivity  detection,  rendering  it  is  suitable  for  the

analysis  of  both  organic  dye  and  inorganic  dye.  Moreover,  TOF-SIMS  will  be  widely  used  in

archaeological and museum collections related research.
Key  words: dyes； Han  Dynasty； fabric； organic； inorganic； time  of  flight  secondary  ion  mass
spectrometry (TOF-SIMS)

古代纺织品作为人类文明的瑰宝，是世界

文化遗产保护的重要对象。其中，纺织品的色彩

是古代文明最直观的表现，不同颜色的染料赋

予了纺织品独特的生命和文化意义 [1]。中国染

色文化历史悠久，《礼记·月令》中曾记载“仲夏

之日，令民毋艾蓝以染”，说明西汉前古人已经

使用蓝草染色。中国古代所用染料通常为天然

染料 [2]。根据天然染料的来源，通常可分为 3

类 [2-4]，即植物染料（苏木、栀子）、动物染料（骨

螺、胭脂虫）和矿物染料（赭石、朱砂）。古代染

料基本颜色可概括为五原色，包括青（蓝草、黑

豆）、红（茜草、赭石）、黄（姜黄、黄檗）、白（绢

云母、漂白工艺）、黑（栗壳、百虫仓），这些原色

可通过复染等方式混合得到多次色。然而，不

同地区因自然环境差异和染色工艺发展时间不

同 ，所使用的染料类型和色彩有明显的地域

性。位于欧亚大陆腹心之处的中国新疆，不仅

是中国古代“丝绸之路”的核心节点 [5-6]，也是古

代东西文明和中亚民族文化交流的重要枢纽，

其出土的古代纺织品极具典型性。通过探究新

疆纺织文物的染料信息，对深入了解西域纺织

文化及推动纺织文物修复和传承传统染色工艺

具有重要意义。

目前，鉴别古代纺织文物的染料已有多种

方法 [7-9]，如显微镜法 [10-11]（光学显微镜、扫描电

镜（SEM））、光谱法 [12-15]（傅里叶变换红外光谱

（FTIR）、荧光光谱）、色谱法 [16-17]（气相色谱、液

相色谱）和质谱法 [18-21]（串联质谱、飞行时间质

谱）。这些方法各具特点，为古代纺织染料的

鉴别研究提供了科学支持。Liu等 [22]利用高效

液相色谱 -二极管阵列检测器和质谱检测器

（HPLC-DAD-MSD）对公元前 17世纪至公元 10

世纪的考古纺织品样品进行染料分析。Lee

等 [23-26]使用飞行时间二次离子质谱（TOF-SIMS）

和 FTIR从 18世纪韩国古墓出土的纺织品中鉴

定出靛蓝和小檗碱。陈元生等 [27]使用红外光谱

法分析了新疆山普拉墓群古代毛织物，认定蓝

色染料主要成分为靛蓝。李玉芳等 [28]应用超高

效液相色谱-四极杆飞行时间质谱（UPLC-Q-TOF
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MS）对唐代纺织品中的红、蓝和紫染料进行分

析，并认定染料分别来源于茜草、蓝草和紫草。

从乐平等 [29]采用拉曼光谱技术测得古代蓝色纱

线的染料成分中含有靛蓝。然而，由于纺织文

物存在可用样品数量少、染料褪色变色、纤维

老化炭化和表面污染等问题，其染料成分检测

具有挑战性[30-35]。

鉴于纺织文物染料识别工作的难度和复杂

性，仅使用一种分析检测技术是不够的，需要

多种分析检测技术联用，通过综合多方面信息

可实现纺织文物染料的准确识别。质谱技术具

有检出限低、高效和精确定性或定量的优点，

在纺织品染料鉴定中得到广泛应用。与其他质

谱技术相比，TOF-SIMS具有灵敏度高，所需样

本量少，且不需要提前对纺织品中的染料进行

提取、水解和衍生化，污染小，可以近乎无损分

析，能够最大程度地保护文物样本。鉴于此，

本研究拟采用 TOF-SIMS辅以光学显微镜、超

高效液相色谱 -高分辨质谱（UPLC-HRMS）联用

技术和测汞仪表征新疆加瓦艾日克墓地出土

的 3件汉代毛织物碎片。 

1    实验部分 

1.1    样本与制样

样本来自新疆且末县托乎拉克勒克乡加瓦

艾日克墓地 [36-37]中 1具汉代女性干尸的服饰碎

片，共 3块羊毛织品。黄色样本由单色羊毛编织

而成（长约 3.0 cm，宽约 1.5 cm），示于图 1a；花纹

样本由蓝、红、黄三色羊毛原料以条纹状交叉斜

编而成（长约 3.2 cm，宽约 1.8 cm），示于图 1b；红

色样本由单一红色羊毛编织而成（长约 2.8 cm，

宽约 2.5 cm），表面存在少许尸斑，示于图 1c。另

外，以云南大理无量山绵羊羊毛纤维作为对照

样品。

在显微镜下观察，浅黄色纤维色泽均一、无

杂色、纤维细软、卷曲匀密，示于图 2b；蓝色和

红色纤维颜色较不均，除蓝色和红色外，还间断

存在浅黄色部分，粗细和卷曲程度与浅黄色纤维

 

a b c d

注：a. 黄色毛织品样本；b. 花纹毛织品样本；c. 红色毛织品样本； d. 三色纤维样本

图 1    新疆汉代干尸服饰羊毛织物残片

Fig. 1    Fragments of Han Dynasty wool clothing in Xinjiang, China

 

× 50 × 100 × 100

× 200 × 100 × 50× 500

× 100

a b c d

e f g h

注：a. 花纹样本纤维排布；b. 黄色纤维；c. 蓝色纤维；d. 红色纤维；e. 红色颗粒；f. 断裂纤维；g, h. 白色结晶颗粒

图 2    光学显微镜下样本的纤维形貌

Fig. 2    Morphology of sample fibers under optical microscope
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一致，示于图 2c、2d。其中，红色纤维染色程度

深浅不一，且表面附着红色细小颗粒，示于图

2e。另外，样本中的羊毛纤维均存在一定程度的

风化老化，部分纤维有明显断裂，示于图 2f，且所

有纤维表面均附着不同数目的白色微小结晶颗

粒，在部分纤维交结和断裂处存在较大的颗粒结

晶体，示于图 2g、2h。

用清洁镊子分别从 3块碎片样本中抽出若

干织物纤维，排列于以硅片为载片的导电胶带作

为 TOF-SIMS实测样本，示于图 1d，以避免织物

碎片直接进样对仪器真空造成的不利影响。同

时，剪取少许样本碎屑供其他测试。 

1.2    仪器与测试

将实测样本送入仪器样品室待测，采用 TOF-

SIMS（IONTOF 5-100，GmbH）[38-40]测试。选用氩

团簇离子束 （Arn
+）作为溅射源 （10  keV， 9  nA，

600 μm×600 μm，300 s）预溅射表面，以消除样本

纤维表面污染；采用液态金属一次离子束（Bi+）

作为分析源，外加中和电子枪（21 eV，15 μA）。

首先，使用高质量分辨（Spe）模式（30 keV，5 pA，

300 μm×300 μm，循环时间 100 μs）分别获得实测

样本质量高分辨的正、负离子质谱数据，采集时

间 1 000 s，以精确质量确定相关离子峰的分子

式；然后，使用高空间分辨 （Fast）模式 （30 keV，

1.3  pA， 300 μm×300 μm，循环时间 100 μs）获取

正、负离子数据，并提取相关质荷比（m/z）的离子

成像，采集时间 1 000 s。采用 IONTOF SurfaceLab

7.2软件进行质谱数据校准，正离子谱图校准

离子采用 1H+、 2H+、CH3
+、K+、Na+、C2H3

+、C3H5
+、

C4H7
+、C5H9

+、C6H11
+、C7H13

+、C8H15
+，负离子谱

图校准离子采用 1H−、 2H−、 12C−、CH−、C2H−、C2
−、

16O−、35Cl−。

有机染料验证分析采用 UPLC-HRMS（H-

Class UPLC-Synapt G2-Si，Waters）搭配液相色谱

柱 （ACQUITY  BEH  C18， 2.1  m×50  mm×1.7  µm，

Waters）。色谱条件：流速 0.3 mL/min；柱温 30 ℃；

进样量 2 μL；流动相 A为 0.1%甲酸水，B为 0.1%

甲酸乙腈；洗脱条件为 0～8 min（5%B），8～9 min

（100%B）；质谱条件：采用 ESI源正、负离子模式

全扫描，喷雾电压 3 000 V，离子源温度 150 ℃，

质量扫描范围 m/z 100～1 500，扫描时间 1 s。

无机染料验证测试采用 RA-915型测汞仪

（Lumex Ltd, St. Petersbury, Russia）搭配汞定量内

标，分别称取各 0.06 g不同颜色纤维样本，置于

石英舟中，放入 800 ℃ 恒温热解室热解，使用

RAPID软件对信号峰积分以得到汞浓度值。同

时，使用 DM4500P偏光显微镜（DM4500P, Leica,

Germany）作为辅助观测。 

2    结果与讨论 

2.1    有机蓝色染料

蓝色纤维样本的 TOF-SIMS高质量分辨

数据与 Lee等 [23]的测试结果一致 ，检出了靛

蓝（C16H10N2O2，分子质量 262.074 2）化合物的准

分子离子峰 （m/z 263，C16H11N2O2， [M+H]+）及其

主要碎片离子峰 （m/z  235，C15H11N2O+；m/z  247，

C16H11N2O+）。离子成像进一步表明，靛蓝物质的

微区分布与蓝色纤维分布一致，示于图 3。

在蓝色纤维样本中还检出 m/z 281离子峰，

其精确质量符合 M(H2O)H+，即含单分子水的准

分子离子，在 Lee等 [23]的报道中未见该结果。原

因可能为本研究的染色织物样本制成于汉代，

而 Lee等样本晚于公元 18世纪，推测在自然中

长期保存的靛蓝分子之间因分子结构的亲水性

（图 3f）和随时间延续的自组织倾向使其分子之

间逐渐含水结晶化，这有待今后继续研究。

采用 UPLC-HRMS分析蓝色织物样本碎屑

提取物，同样检出了靛蓝。样本在 4.31 min处出

现最高的色谱峰，示于图 4a，对应的质谱峰为

m/z 263. 082，示于图 4b，符合靛蓝的准分子离子

（[M+H]+，m/z 263.082 1) 。因此推断，该峰为靛蓝

的分子离子峰，这也交叉验证了蓝色纤维样本使

用了有机染料靛蓝。

综合本工作和 Lee等的研究样本与结果，认

为靛蓝作为固色染料十分稳定，历经 2 000多年

仍旧色泽鲜艳，且耐受于封闭的墓穴环境。TOF-

SIMS具有超高灵敏度和原位分析的特点，有望

在探索发现人类更早的靛蓝染料应用方面发挥

重要作用。 

2.2    无机红色染料

红色纤维样本的 TOF-SIMS数据未出现常

见的红色植物有机染料的分子信息，如茜草、
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红花，但检出了无机硫与汞化合物的系列元素

离子信息，典型的有202Hg+、HgS+（m/z 234）和HgS2+

（m/z 266）及其特征同位素原子离子（如199Hg+等），

示于图 5。这表明，汞离子及汞和硫的结合离

子与红色纤维的分布完全一致。结合人类使用

朱砂的长期历史及朱砂的颜色，认为样本织物

呈色物质为朱砂（HgS）。我国古代绘画和悠久

的炼金术很早就以朱砂为呈色染料和原料，但

很少有关于纺织品利用朱砂为染料或着色剂

的研究报道。
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注：a. 测试微区显微图像；b. 总离子图 ；c. C16H11N2O2
+（m/z 263）；d. C15H11N2O2

+（m/z 235）；
e. C16H11N2O+（m/z 247）；f. C16H13N2O3

+（m/z 281.46）

图 3    正离子模式下，蓝色纤维染料的二次离子成像

Fig. 3    TOF-SIMS images of dyes on blue fibers under postive ion mode
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测汞仪对三色样本纤维碎屑和现代羊毛纤

维碎屑对照样品的测试数据列于表 1。可见，红

色纤维显著富集汞（84 ng/g），而其余纤维的汞含

量平均值为 31 ng/g，这为红色纤维以朱砂为着

色剂提供了佐证。目前尚缺少关于羊毛或丝绸

原料等制品中汞含量背景值的报道，但地球化学

和环境科学研究表明[41]，汞普遍存在于土壤和大

气中，而且参与大气循环，并主要以零价气态汞

（Hg0）形式传播和被吸附等。因此，蓝色纤维和

浅黄色纤维中的汞可能来源于自然吸附并累积

大气中的汞。然而，TOF-SIMS多次重复测试均

未在蓝色和浅黄色纤维中检测出汞离子，这可能

是因为样品表面吸附的少量大气汞易于挥发和

升华，当其处于 TOF-SIMS超高真空环境下会被

消散殆尽，以至于无法检测。
 

2.3    其他

我国古代运用植物制取的黄色染料较为丰

富，如姜黄、黄檗、地黄、黄栌和栀子等。然而，

本工作在浅黄色纤维样本中没有检出常见的黄

色有机染料分子的（准）分子离子或特征碎片离

子，也未见黄色无机染料化合物，如铬黄（PbCrO4）

或铁黄（Fe2O3H2O）等信息。结合光学显微图像

发现，蓝色和红色纤维均存在“漏染”的呈浅黄

色纤维片段，示于图 2a、2c、2g，这些混杂在蓝色

和红色纤维中的浅色片段在色泽上与黄色样本

中的浅黄色纤维（图 2b）一致。因此，蓝色和红

色纤维可能是以浅黄色纤维为原料，且浅黄色纤

维未经专门染制，其浅黄呈色可能属于羊毛自然

老化的天然色泽。

另一方面，本工作在黄色织物局部微区检出

了常见的无机盐，如氯化钠（图 6d、6g）、碳酸钙

镁（图 6e、6f、6h、6i）、硫酸盐（图 6j～6l）等。这

些无机盐主要附着在纤维表面，其分布特征与表

征蛋白质分布的 CN+（图 6c）一致，但出现了延伸

到纤维外的较大尺度团块，示于图 6g～6i。这些

无机盐属于水溶性无机盐，即容易随空气水分运

动而不断蒸发又不断凝结的物质。因此，这 3类
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注：a. 测试微区显微图；b. 总离子图；c. HgS+（m/z 234）；d. HgS2+（m/z 266）；e. 202Hg+；f. 199Hg+

图 5    正离子模式下，红色纤维染料的二次离子成像

Fig. 5    TOF-SIMS images of dyes on red fibers under positive ion mode

 

表 1    不同纤维的汞含量

Table 1    Mercury content of different fibers

样品 Sample 汞含量 Mercury content/（ng/g）

红色纤维 84

蓝色纤维 32

黄色纤维 30

现代绵羊纤维 31
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图 6    样本中白色结晶的二次离子成像

Fig. 6    TOF-SIMS images of white crystal in the sample
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无机盐可能是染制工艺引入的助剂，或是样本经

历长期环境暴露而自然形成的物质，如同自然环

境中常见的盐霜（NaCl）和钙华（CaCO3）等。 

3    结论

本工作运用 TOF-SIMS方法研究了新疆且

末县加瓦艾日克墓地汉代干尸羊毛纤维服饰的

三色织物碎片，结果表明，其蓝色染料属于靛蓝，

红色染料属于朱砂，展示了 TOF-SIMS同时分析

有机与无机染料的能力。TOF-SIMS的原位分析

和离子成像等功能的潜在优势较好地体现在本

研究中，在微区水平上直观表达染料与其附着物

（如羊毛纤维）之间的紧密关系，因此有潜力最大

限度地消除考古样品因保存环境等因素受到的

污染。另外，采用溶剂提取方法可能会损失朱砂

作为当时织物染料 （呈色剂 ）这一重要信息 ，

TOF-SIMS优于其他以溶剂提取为前提的诸多分

析方法。TOF-SIMS具有超高灵敏度和所需样本

量极少的优势，离子成像能够在细节上反映出从

微米级直径的单条纤维上检出染料分子信息的

潜力。因此，TOF-SIMS有望在研究考古和馆藏

这类样本的染料等方面发挥重要作用。
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