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纳秒激光清洗技术在青铜器上的应用

于燕 1，李晨毓 2*，刘瀚文 2，张雪雁 2，段佩权 2

（1. 故宫博物院  文保修复部，北京  100009）
（2. 故宫博物院  文保标准部，北京  100009）

摘 要：青铜器大多数曾经埋藏在地下，因而受到土壤或地下水中所含各类物质的侵蚀而在表面形成不同的腐蚀

产物。表面的污染物或者腐蚀产物可能会对青铜器本体产生损害，因此这些有害物质的清洗显得尤为重要。激光清洗

技术被广泛应用于工业领域，由于文物是不可再生、不可替代的中华优秀文明资源，激光清洗技术近 20 多年才被应

用于文物保护领域。文章利用激光共聚焦显微拉曼光谱仪和 X 射线荧光光谱仪对两件青铜器表面的成分进行科学分

析。拉曼的结果表明，铜镜表面的红色腐蚀产物为羟基氧化铁，淡蓝色腐蚀产物为非晶态二氧化锡；半圆形青铜器表

面的蓝色腐蚀产物为靛蓝，绿色腐蚀产物可能为钴绿，红色腐蚀产物为羟基氧化铁。X 射线荧光光谱仪的结果表明，

铜镜表面除基体元素 Cu、Sn、Pb，还有 Fe、Ca、Al、Si、S、Zn 等元素；半圆形青铜器除基体元素 Cu、Sn、Pb，还

有 Fe、Zn、Ca、Si、S 等元素。两个青铜器表面腐蚀产物的清洗分别尝试利用焦点处和非焦点处激光清洗。结果表

明，离焦时激光能量密度为 3.8J/cm2，重复频率 1Hz，脉冲数为 5 个，铜镜清洗效果较好。在焦点处，清洗半圆形青

铜器时激光能量密度为 89J/cm2，重复频率为 10Hz，清洗次数为 1 次，清洗效果较好；离焦时，激光能量密度为

2.87J/cm2，重复频率为 1Hz，脉冲数为 5 个，半圆形青铜器会产生较好的清洗效果。实验结果探索出激光清洗技术在

青铜器清洗的可能性和实用性。
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Abstract: Most bronze artifacts were used to bury underground, where they were eroded by various substances in the 
soil or groundwater, forming different corrosion products on their surfaces. Surface contaminants or corrosion products may 
damage the bronze itself, making the removal of these harmful substances particularly crucial. Laser cleaning technology has 
been widely applied in industrial fields. Since cultural relics are irreplaceable and non-renewable resources of China's outstand⁃
ing civilization, laser cleaning technology has only been used in the field of cultural heritage preservation in the past two de⁃
cades. This study employs a laser confocal Raman spectrometer and X-ray fluorescence spectrometer to scientifically analyze 
the composition of corrosion products on the surfaces of two bronze artifacts. Raman results indicate that the red corrosion 
product on the bronze mirror is iron oxyhydroxide, while the light blue corrosion product is amorphous tin dioxide. The blue 
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corrosion product on the semicircular bronze artifact is indigo, and the green corrosion product may be cobalt green. The red 
corrosion product of the semicircular bronze artifact is iron oxyhydroxide. X-ray fluorescence spectrometer results show that 
in addition to the base elements Cu, Sn, and Pb, the bronze mirror also contains Fe, Ca, Al, Si, S and Zn. The semicircu⁃
lar bronze artifact contains Cu, Sn, Pb, Fe, Zn, Ca, Si and S. The cleaning of corrosion products on the surfaces of both 
bronze artifacts was attempted using laser cleaning at both the focal and non-focal points. The results demonstrate that in the 
defocused form, the laser energy density is 3.8 J/cm², a repetition frequency of 1 Hz and five pulses, the cleaning effect on the 
bronze mirror was optimal. At the focal point, cleaning the semicircular bronze artifact with laser energy density of 89 J/cm², 
a repetition frequency of 10 Hz and one pulse achieved good results. Defocusing at the laser energy density of 2.87 J/cm², a 
repetition frequency of 1 Hz and five pulses also yielded favorable cleaning outcomes. The experimental findings explore the 
feasibility and practicality of laser cleaning technology for bronze artifact conservation.

Keywords: laser cleaning technology；bronze；corrosion；pollutant

0　引 言

青铜器的神奇之处在于，其既可以作为装饰

用品也可以作为器物 [1]，并且能够呈现出各种颜

色，例如模仿金的华丽颜色，墨玉的黑色，朱砂

的红色，橄榄的淡绿色和银子般的反射效果。与

青铜不同，金不会变色，同样铁也不会产生吸引

人的锈层，没有其他合金像青铜一般拥有如此多

的特性 [2]。青铜器的主要成分是以铜为主的合金，

即使表面布满锈蚀产物后仍受人喜爱 [3]。青铜器不

断地受到腐蚀，它亲身经历了岁月的流逝，表面

锈蚀产物的存在表明了它与氧气、水、可溶盐和

二氧化碳以及土壤等相互作用的结果 [4]。但这些锈

蚀产物及表面其他附着物或污染物的存在，可能

会在挖掘之后的保存过程中随着时间的流逝进一

步对青铜器产生有害损伤，另一方面也会影响青

铜器本身的价值。在 19 世纪和 20 世纪前期，青铜

器表面的保护处理一般是利用化学和电化学方法

来除去全部锈蚀 [5]。随着科技的进步，还可以利用

激光的形式除去表面的锈蚀产物等。

激光清洗技术的发展得益于激光器的发展，

1960 年 5 月梅曼发明了人类历史上的第一束激光，

对全世界不同领域的应用都有较大的影响。为了

让激光能够传输，激光器应运而生 [6]。激光器根据

工作介质，可分为固体、气体和液体激光器。激

光清洗技术在工业等领域已有长足稳定发展，但

由于文物保护领域的珍贵性和特殊性，激光清洗

技术在国内发展较为缓慢，但国外已有较多不同

类型文物激光清洗的案例 [7]。常应用于文物上的激

光器是 Nd：YAG 激光器、CO2激光器和准分子激

光器等。根据清洗文物类型的不同，从而选择不

同类型的激光器 [8]。本文主要研究的是激光清洗技

术在金属文物青铜器上的应用，对于此类文物的

激光清洗，前人也做了大量的实验研究，例如

Siano[9]等是较早对金属类文物进行激光清洗的实验

小组，金属类型包括银质钱币和青铜器等。一般

的实验流程清洗前，对表面污染物或腐蚀产物的

成分进行检测与分析，然后利用适合的激光器对

其进行清洗 [10]。银质钱币表面的成分包含铜、银的

氧化物、泥土和无机物等。激光清洗后显示清洗

效果较好，表面无明显损伤 [11]；在 20 世纪 70 年代

末至 90 年代初，中央公园的许多青铜雕像都涂上

了漆作为保护措施。在自然环境下，这些涂层超

过了它们的使用寿命，不再能充分保护雕塑 。

2010 年开始，一场去除和翻新涂层的周期性运动

就此展开。Basso[12]等利用 1064nm 的固体激光器对

中央公园的 Samuel F. B. Morse 雕像表面的污染物

和保护层进行激光清洗。在国外，将激光清洗技

术应用于金属类文物的应用有很多，例如佛罗伦

萨贝弗龙小镇 [13]；亚历山大·汉密尔顿的大型户外

青铜纪念碑进行重新镀金的清洗和表面处理 [14]。在

国内，对激光清洗青铜器研究较多的有沈依嘉 [15]，

其研究的主要对象为四件青铜器残片，实验流程

为在残片表面覆盖一层凝胶，将凝胶作为中间介

质，可进一步保护青铜器表面防止损伤，从而达

到文物安全的目的。华东理工大学蔡晶芳 [16]等针对

常见锈蚀产物疏松绿锈在干式、湿式和琼脂凝胶

三种状态下，用钕钇铝石榴石激光器进行激光清

洗，并对其安全清洗阈值展开了研究。

本文利用中国−希腊文物保护技术“一带一

路”联合实验室研发的激光清洗设备尝试对两件

青铜器表面的腐蚀产物或者污染物进行清洗。实

验结果表明青铜器表面的腐蚀产物或者污染物可

以利用激光来进行清洗，并可以探索出大概的参

数范围，但由于青铜器存在环境使其表面的成分

复杂，所以清洗程度与效果应与青铜修复师探讨

确保其符合文物保护的原则。

1　实验设备

本文所使用的激光清洗设备针对的文物类型
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为石质文物、青铜器和画类文物等，是纳秒激光

清洗设备。对小型的石质、青铜和画类文物样品，

可以利用振镜系统研究其损伤阈值和清洗阈值等。

对于大型的样品，可利用导光臂系统进行大面积

清洗。因此本文的设备对小样品实现机械清洗，

大样品实现人工清洗 [17]。该设备输出的激光波长有

三束，分别为 1064nm、532nm 和 355nm，可实现

1064nm、532nm 和 355nm 的单独输出，实现任意

两个波长的混合输出，实现 1064nm、 532nm 和

355nm 的混合输出。根据不同的文物类型选取不同

的波长，例如青铜器一般采用波长为 1064nm 的激

光 来 进 行 清 洗 ， 石 质 文 物 一 般 采 用 1064nm 和

355nm 混合波长的激光来进行清洗，而油画一般采

用波长为 532nm 的激光来进行清洗。纳秒激光系

统主要由激光器、控制电源、光学部分和机械部

分等组成。对于激光清洗系统来说最为重要的组

成部分即激光器，是激光清洗效果的关键；控制

电源为整个系统的运作提供能量；光学部分是将

激光器的光引导进入振镜系统或者导光臂系统；

机械部分是改变待测样品的位置。激光器主要由

纳秒振荡级、放大级和频率变换模块等部分组成。

输出单脉冲能量>900mJ、中心波长 1064nm 的纳

秒激光 [18]。之后频率变换模块将 1064nm 的纳秒激

光频率变换，分别输出单脉冲能量>300mJ、中心

波 长 532nm 和 单 脉 冲 能 量 >150mJ、 中 心 波 长

355nm 的纳秒激光。激光器的脉冲宽度为 10ns，
重复频率 1～10Hz，光束直径约为 10mm。该设备

的实物图如图 1 所示。综上所述，专研的文物激光

清洗实验平台的实验流程主要是纳秒激光输出激

光 （1064nm、532nm 和 355nm），经过光束控制系

统进入振镜系统或者导光臂系统，通过三维样品

台的位置变化和操作人员的位置变化改变待测样

品的位置从而实现全面清洗 [19]。但该设备在实践应

用的过程中也存在不足，未来将根据实际文物需

求，改进设备。

2　实验样品

如图 2 所示，铜镜的尺寸纵向最长为 7.8cm，

横向最长为 8cm。表面存在简单装饰，并且存在缺

损，从图中可以观察到表面呈现红色产物和淡蓝色

产物，还有一些土，从肉眼观察可见红色的污染物

表明铜镜与含铁类的位置曾存放在一处。另一个用

于激光清洗的青铜器如图 3 所示，半圆形青铜器横

向最长为 11.5cm，纵向长度为 7.5cm，表面存在凸

起的形状，表面存在绿色腐蚀产物、蓝色腐蚀产物

和红色腐蚀产物。这两种器形一般作为镜子使用。  

3　表面腐蚀产物和污染物成分分析

由于待测样品较小，可利用 X 射线荧光光谱

仪和激光共聚焦显微拉曼对待测青铜器表面的成

分进行原位测试。实验结果为激光清洗表面污染

物成分或者腐蚀产物的成分提供参考。

3.1　X射线荧光光谱

微束 X 射线荧光能谱仪 （Bruker 公司， M4 
Tornado，德国），对样品清洗前的元素组成进行

测试分析，实验参数为 Rh 靶，电压 50kV，电流

200µA，采集步长为 10µm，采集时间为 120s。光

斑大小为 20µm。采用该设备对激光清洗区域进行

元素测试。测试的点位是图 2 （b） 的红色框图

内，总共测试 6 个点位。元素分析的结果如图 4 所

示，实验结果表明：除铜镜基体元素 Cu、Sn、Pb，
还有 Fe、Ca、Al、Si、S、Zn 等元素。其含量举例

如表格 1所示。点 3和点 5测试的位置从肉眼上观察

是一致的，两者的 Fe的含量有较大的差别，其他元

素的含量波动不大，但测试的只是元素的平均含

量，只作为参考。点 2 和点 6 测试的是红色位置的

光谱，点 2 的含 Fe 量高达 50%。点 1 和点 4 测试的

是土的光谱，与其他的点相比多了 K。  图 1　文物激光清洗全链路实验平台示意图

 
(a) ���LJ�
$�#"�

(b) ���LJ�
$�#"	U3��U

图 3　半圆形青铜器激光清洗对比照片

 
(a) JJ$�#"� (b) JJ$�#"	U3��U         

图 2　铜镜激光清洗对比照片
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对另一个半圆形的青铜器表面进行 XRF 光谱

测试，测试的点位是图 3 （b） 的红色框图内，总

共测试 5 个点位。元素分析的结果如图 5 所示，实

验结果表明：除基体元素 Cu、Sn、Pb，还有 Fe、
Zn、Ca、Si、S 等元素。点 5、点 3 和点 4 测试的是

红 色 污 染 物 的 区 域 ， 基 体 元 素 Sn 的 含 量 高 达

55%， Pb 的含量为 5.3%，其余含量较高的即为

Fe，含量为 14.67%。点 1 和点 2 测试的是绿色区

域，Si 的含量为 15.5%，其他元素与点 3 和点 4 类

似，但不存在 S。

3.2　拉曼光谱

激光显微共聚焦拉曼光谱仪 （RENISHAW 公

司，Invia，英国） ,显微镜 （Leica公司，DM2700，
德国），激光器波长分别为 532nm 和 785nm，能够

探测的光谱范围为 200~1000nm，光谱分辨率为

1cm-1，作用于样品上的能量不超过 1.5mW，防止

样品激光损伤。选取的点为微观状态下的不同颜

色，铜镜的实验结果如图 6 所示，6 （a） 是红色腐

蚀产物的显微拉曼光谱图，显示为羟基氧化铁[20]，

猜测可能是与其他富含 Fe的物质共存一处[21]；6（b）
是淡蓝色腐蚀产物的显微拉曼光谱图，显示为非

晶态二氧化锡 [22]。

同时利用显微拉曼测试半圆形青铜器表面的

腐蚀产物，选取的点为微观状态下的不同颜色，

半圆形青铜器的实验结果如图 7所示，7（a）是蓝色

腐蚀产物的显微拉曼光谱图，显示为靛蓝；7 （b）
是绿色腐蚀产物的显微拉曼光谱图，可能为钴绿，

红色的腐蚀产物与铜镜的结果相同，也为羟基氧

化铁。

4　激光清洗青铜器表面腐蚀产物或者污染物

关于铜镜的激光清洗，采用焦点处的激光清洗

和离焦处的激光清洗，测得波长为 1064nm 的纳秒

激光的焦斑大小为约65.5µm，根据公式：能量密度=
2×单脉冲能量 （J） /被测面处光斑大小 （cm2） =
J/cm2，即可得到能量密度的大小。首先采用焦点
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图 4　铜镜的 X 射线荧光光谱图

表 1　点 3 和点 5 位置的元素含量平均值

点位

项目

点 3/点 5

元素

铝（Al）

硅（Si）

硫（S）

氯（Cl）

钙（Ca）

铁（Fe）

铜（Cu）

锡（Sn）

锌（Zn）

砷（As）

铅（Pb）

质量百分比

0.26/0.72

1.14/1.5

0.18/1.84

0.065/0

2.29/2.21

0.29/6.7

32.67/29.86

58.87/50.98

0.06/0.11

1.15/1.46

3.01/4.61
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图 5　半圆形青铜器的 X 射线荧光光谱图
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图 6　铜镜的显微拉曼光谱图
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处的激光清洗，清洗的位置是存在红色污染物的

位置，设置的实验参数是扫描速度为 1mm/s，重

复频率 10Hz，两个线之间的间距为 0.4mm，可计

算出清洗 1 次的时间为 3.6s。保持激光能量密度为

89J/cm2，清洗次数分别为 1 次、2 次、3 次和 5 次，

清洗次数为 1 次时，激光开始产生剥蚀效果。同理

尝 试 激 光 能 量 密 度 为 71.2J/cm2、 59.3J/cm2、

47.5J/cm2、 35.6J/cm2、29.7J/cm2、23.7J/cm2，清

洗 效 果 并 不 明 显 。 增 加 激 光 能 量 密 度 最 大 为

1187J/cm2，清洗次数为 5 次，表面存在较强的剥

蚀效果，但焦点处的激光清洗区域太小且激光能

量密度较大，易对青铜器产生损伤。因此尝试离

焦处的激光清洗。当激光能量密度为 3.8J/cm2，重

复频率 1Hz，脉冲数为 5 个时，清洗效果较为明

显，尝试利用此参数清洗一个长方形区域如图 2 所

示，发现是可以去除红色的腐蚀产物，但表面呈

现暗灰色，原因可能是表面的红色腐蚀产物羟基

氧化铁中的 Fe 离子随着时间的流逝已与青铜器基

体的成分混合在一起。

对于半圆形青铜器表面的绿色污染物，利用

焦点处的激光清洗，激光能量密度为 89J/cm2，重

复频率为 10Hz，清洗次数为 1 次，即能达到较好

的清洗效果，原因在于绿色的腐蚀产物在青铜器

表面呈现点状分布，如利用较大光斑的激光进行

清洗，可能损害青铜器的基体 [23]。对于红色腐蚀产

物，由于区域较大，采用离焦的激光进行清洗，

当激光能量密度为 2.87J/cm2，重复频率为 1Hz，
脉冲数为 5 个时，会产生较好的清洗效果，但对两

件青铜器清洗效果的评价，本文只采用肉眼观察

的方法，原因在于青铜器表面的腐蚀产物清洗程

度应与修复文物的文物修复者进行讨论，从而达

到一个清洗的标准和界限 [24-26]。

5　结 论

故宫博物院拥有较多的青铜器，一般来源于

历史收藏、私人捐献等，由于保存环境的影响，

会在表面形成不同类型的腐蚀产物，这些腐蚀产

物不一定都对青铜器产生损害，有可能会阻止外

界环境对青铜器本体进一步侵害，提高其艺术价

值。相反，也可能在青铜器表面形成可诱发锈蚀，

可能需要去除。去除青铜器表面的锈蚀产物的方

法多种多样，一般采用物理、化学等方法。但随

着科学技术的进步，激光清洗技术逐步应用到文

物保护领域，但由于激光具有剥蚀特性，可能会

损害文物表面的特性，所以激光清洗技术在国内

的文物保护领域应用并不广泛。本文鉴于文物安

全考虑，选取两件不是文物的青铜器样品，利用

激光显微拉曼技术和 X 射线荧光技术对表面的成

分进行检测。并利用焦点处激光清洗和离焦处的

激光清洗对两件青铜器进行激光清洗参数探测，

激光清洗技术可以实现对表面的红色产物和绿色

产物等进行清洗，上述激光清洗参数的选取能够

为激光清洗青铜器文物提供数据参考。
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