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封护材料对千手观音金箔表面易脆毛霉菌
生理代谢及腐蚀作用的影响

贺嫱 1,蔡亮 1,蒋思维 2,冯雪梅 2,杨豪 1,赵岗 2,郭劲松 1
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摘 要：大足石刻千手观音造像是宋代石窟艺术的代表作品之一。该造像虽于 2015 年完成修复，

后却因保存环境未得到有效改善而面临局部金箔起翘、开裂及微生物侵蚀等问题。前期对金箔环

境微生物腐蚀机制的研究表明，微生物代谢的基质材料诱导微生物定殖及金箔表面微环境发生变

化，但对封护材料对金箔表面微生物定殖与腐蚀机制的关联性仍缺乏深入研究。构建含生漆、松

节油-生漆和桐油-生漆的易脆毛霉菌（Mucor fragilis）培养体系，并结合金箔表面腐蚀模拟实验，系

统评估不同封护材料对微生物生理代谢及对金箔腐蚀过程的影响。结果表明：生漆可与毛霉菌形

成稳定的生物膜结构，提供物理屏障并抑制有机酸分泌，实现对金箔的有效保护；松节油-生漆虽漆

膜结构不均，但凭借其持续弱碱性环境和低浓度胞外聚合物（EPS）有效抑制微生物黏附，表现出一

定的长期防护潜力；桐油-生漆在初期通过氧化胁迫抑制微生物生长，但随着脂肪酸作为碳源被利

用，其长期防护能力逐渐减弱。
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Abstract: The Dazu Thousand-handed and Thousand-eyed Avalokitesvara is widely regarded as a seminal 
example of Song Dynasty grotto art. Although the statue was restored in 2015, the preservation environment 
has not been effectively improved. It still suffers from issues such as gold foil delamination, cracking, and micro⁃
bial erosion. Preliminary investigations by our research group into the microbial corrosion mechanisms on the 
gold foil indicated that the substrates generated from microbial metabolism could induce microbial colonization 
and alter the microenvironment of the gold foil surface. Nonetheless, the relationship between sealing materials 
and the microbiological colonization and corrosion processes on gold foil remains insufficiently studied. The pres⁃
ent study established a Mucor fragilis-based culture system, incorporating raw lacquer, turpentine-modified lac⁃
quer, and tung oil-modified lacquer as sealing materials. These systems were combined with simulated corro⁃
sion experiments on gold foil surfaces to systematically evaluate the effects of different sealing materials on 
microbial physiological metabolism and the corrosion process. The results indicated that raw lacquer formed a 
stable biofilm structure with Mucor fragilis, providing both physical barrier and inhibition of organic acid secre⁃
tion, thereby offering effective protection for the gold foil. Although the film morphology of turpentine-modified 
lacquer was relatively heterogeneous, its sustained mildly alkaline environment and low extracellular polymeric 
substances (EPS) concentration effectively suppressed microbial adhesion, suggesting a certain long-term protec⁃
tion potential. Tung oil-modified lacquer initially inhibited microbial growth through oxidative stress, but its pro⁃
tective effect diminished over time as fatty acid components were utilized as carbon sources.
Keywords: Thousand-handed and Thousand-eyed Avalokitesvara； gold foil； corrosion； Mucor fragilis； sealing 
materials

作为大足石刻世界文化遗产的重要构成要素，

千手观音造像是中国现存最大的集石雕、彩绘、贴

金于一体的摩崖造像，金箔腐蚀防治研究对其长久

保存具有重要意义。尽管 2008 年至 2015 年实施的

抢救性保护修复有效遏制了千手观音本体病害 [1-2]，

但因保存环境尚未得到有效改善，近年来持续跟踪

监测发现，环境微生物尤其是真菌类微生物对造像

表面金箔局部起翘、开裂和鼓泡等病害的诱导作用

不容忽视。因此，深入探究微生物、封护材料与金

箔之间的相互作用，对于提高贴金类石质文物的保

护效果具有重要的理论和实践意义。

已有研究表明：多种真菌可在金属或金箔表面

定殖，其代谢产物与封护材料之间的作用可能加速

金箔的腐蚀过程 [3-4]。如 Song 等 [5]发现金属能调控

真菌胞外聚合物的组成比例，从而促进其生物膜形

成。Bohu 等 [6]发现某些真菌能氧化并溶解环境中的

金，为微生物引发金箔腐蚀提供了直接证据。封护

材料作为微生物与金箔表面的关键界面，其理化特

性可能通过影响真菌的代谢活动而间接影响金箔

腐蚀过程。作为贴金文物表面常见的优势真菌，毛

霉菌可能在该过程中发挥重要作用 [7]。传统贴金造

像工艺常在金箔表面施加封护材料以起到防护作

用，其中以生漆类封护材料使用最为广泛 [8-10]。研究

表明，千手观音造像使用的封护漆主要由生漆与桐

油按比例混合制成 [11]，具有防水、防腐和保持光泽的

功能 [12]。然而，由于桐油中富含 α-桐酸、油酸和棕榈

酸，在长期使用中耐腐蚀性较差，老化后易导致金

箔脱落。因此，近代在修复过程中常以抗老化性更

强且不影响光泽度的松节油（含 α-蒎烯、β-蒎烯和柠

檬烯）代替桐油，但金箔腐蚀问题仍未彻底解决。

目前研究多集中于封护材料的理化性能 [13-14]，对微

生物与封护材料界面的相互作用及其对金箔腐蚀机

制的影响仍需进一步研究。

笔者系统评估不同封护材料对金箔表面易脆

毛霉菌（Mucor fragilis）生理特性及其引发的金箔腐

蚀效应的影响。通过在含易脆毛霉菌的液体培养

体系中加入 3 种不同封护材料（生漆、松节油 -生漆

和桐油-生漆），分析其对毛霉菌生物量、有机酸分泌

和胞外聚合物（EPS）浓度的影响。同时，在金箔表

面分别涂刷以上封护材料并接种毛霉菌，结合扫描

电镜（SEM）与傅里叶变换红外光谱（FTIR）等技

术，评估金箔腐蚀形貌特征变化。

1　材料和方法

1. 1　实验设计

1. 1. 1　液体培养试验

为评估不同封护材料对易脆毛霉菌生理特性

的影响，将 0. 5 mL 的生漆、松节油-生漆、桐油-生漆

分别加入到 50 mL 模拟培养基中，形成 3 种培养基。

未添加封护漆的培养基作为空白实验组。经 121 ℃
高压灭菌后，接种浓度为 2. 5×10⁵个/mL 的毛霉菌

孢子悬液，于 30 ℃恒温培养箱中培养 28 d，定期取
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样分析。

1. 1. 2　金箔腐蚀实验

为探究不同封护漆对易脆毛霉菌定殖及金箔

腐蚀形貌的影响，将 15 μL 的生漆、松节油 -生漆、桐

油 -生漆均匀涂刷在 2. 0 cm×1. 0 cm 的金箔表面，

形成 3 种试样，以未涂刷的金箔作为空白实验组。

封漆后的金箔在黑暗环境中静置 7 d，再在其表面接

种 200 μL 浓度为 1×107个/mL 的毛霉菌孢子悬液，

于 30 ℃、相对湿度 90% 的恒温培养箱中培养 28 d，
定期取样分析。

1. 2　实验材料

实验所用易脆毛霉菌（Mucor fragilis）分离自大

足石刻宝顶山千手观音造像金箔表面。为真实模

拟千手观音造像所处环境，采用特定盐溶液与马铃

薯葡萄糖液体培养基（PDB 培养基），按体积比 9∶1
配制模拟培养基。该盐溶液中 Cl-、NO-

3 和 SO 2 -
4 的

质量浓度（分别为 5. 0、4. 0、4. 0 mg/L）依据历年来

对造像环境中凝结水的离子监测数据设定，从而使

培养条件更贴近易脆毛霉菌在金箔表面的真实微

环境。将实验所用金箔（采购自南京金线金箔总

厂）裁剪成 2. 0 cm×1. 0 cm 的标准试样。

千手观音造像的贴金层传统上以生漆为基本

材料。研究表明，该造像在历次传统修复中通常将

桐油和生漆按比例混合制成熟漆作为封护材料 [15]。

然而，桐油在长期使用中易老化，从而成为金箔脱

落的重要诱因。为解决这一问题，近代修复过程中

常选用抗老化性更强且能保持光泽度的松节油代

替桐油，与生漆共同配制使用。因此，选择生漆、松

节油-生漆和桐油-生漆 3 种封护材料进行对比评价，

其中生漆（日产梨子地漆）分别与松节油和桐油按

体积比 1∶9 混合配制。

1. 3　分析方法

1. 3. 1　生物量和 pH 值测定

菌液经 0. 45 μm 玻璃纤维滤膜过滤后冷冻干燥

至恒重，以计算生物量。培养液酸碱度采用 pH 计

直接测定。

1. 3. 2　胞外聚合物（EPS）提取和浓度测定

胞外聚合物（EPS）采用热提取法[16]。EPS 中蛋

白质浓度采用 BCA 蛋白浓度测定试剂盒（Solarbio，
Beijing，China）测定，多糖浓度通过苯酚 -硫酸法

测定[17]。

1. 3. 3　超氧化物歧化酶（SOD）和有机酸浓度测定

培养第 7 天取适量菌液，使用 SOD 活性检测试

剂盒（Solarbio，Beijing，China）根据比色法测定 SOD
活性。菌液经 0. 22 µm 玻璃纤维滤膜过滤，参照

GB 5009. 157—2016 采用高效液相色谱法测定有机

酸浓度。

1. 3. 4　金箔表面毛霉菌浓度测定

参照 GB 4789. 15—2016 对金箔表面毛霉菌数

量进行检测。金箔表面毛霉菌浓度（个/cm2）计算

公式为 C= c × n × V/A。式中：c 为毛霉菌菌落

数，个；n 为稀释倍数；V 为毛霉菌孢子悬液初始体

积，5 mL；A 为金箔面积，2 cm2。

1. 3. 5　金箔表面形貌和表面官能团测定

金箔样品经 2. 5% 戊二醛于 4 ℃固定 8 h，随后

用乙醇梯度脱水并冻干，用扫描电镜观察金箔腐蚀

形貌，同时通过能量色散光谱（EDS）分析样品表面

元素组成。采用傅里叶红外光谱（FTIR-ATR）分

析金箔表面官能团变化。

2　结果和讨论

2. 1　毛霉菌生物量、金箔表面毛霉菌浓度和培养

液 pH值变化

在整个培养周期内，毛霉菌生物量呈先增加-后

减少 -再增加的变化趋势（图 1（a））。培养前 7 d，毛
霉菌以葡萄糖为主要碳源，导致生物量迅速增加，

而在 7~14 d 内因溶解氧降低，导致生物量开始下

降。14 d 后，菌丝突破液面获取氧气，使生物量再次

上升。培养结束时，不同封护材料处理的毛霉菌生物

量存在差异，松节油-生漆实验组最小（366. 0 mg/L），

而桐油 -生漆实验组最大（390. 4 mg/L）。毛霉菌在

不同封护材料处理下相对于空白实验组的生物量

差值变化如图 1（b）所示。生漆实验组在第 3 天时的

生物量低于空白实验组，这主要源于漆酚等成分的

抑菌作用 [18]。随着这些活性成分逐渐降解，抑制效

应减弱，同时，漆膜中释放的有机物为毛霉菌提供

额外碳源，所以在后续阶段生物量持续高于空白实验

组，表现出从抑制转为促进的趋势。在培养前 14 d，
桐油 -生漆实验组相对于空白实验组生物量的差值

均为负值，说明该封护材料对毛霉菌生长具有抑制

作用。随着培养时间的延长，桐油中的油酸等成分

可作为碳源被毛霉菌利用，促进其生长，使生物量

相对差值在 21 d 后由负转变为正。松节油 -生漆实

验组对毛霉菌生物量的影响呈更为复杂的阶段性

变化。培养前 14 d，由于同时含有单萜类和漆酚等

多种抑菌成分，毛霉菌生长受到更持久的抑制 [19]。

至第 21 天，随着抑菌成分降解并释放可利用物质，

生物量短暂增加。但到第 28 天，因营养物质耗尽且

有害副产物积累，抑制作用再次占据主导，生物量

下降。因此，3 类封护材料对毛霉菌生物量的影响

均呈动态变化，最终效应取决于其活性成分的降解

及其产物的可利用性与抑制性谁为主导。

金箔表面毛霉菌浓度变化如图 1（c）所示。前

14 d，桐油 -生漆实验组金箔表面毛霉菌浓度最低
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（1. 29×105 个/cm2），抑菌效果明显。但在 14 d 后，

松节油-生漆实验组表面毛霉菌浓度最低，说明其抑

菌作用更加持久。生漆实验组因紫外灭菌过程中

漆酚成分降解使其抑菌性减弱，从而导致表面毛霉

菌浓度始终较高 [20]。此外，所有处理实验组的培养

液最终 pH 值均趋于弱碱性（图 1（d）），该环境条件

不利于毛霉菌生长。松节油-生漆实验组最终 pH 值

（7. 95）高于桐油-生漆实验组（7. 56），进一步证明其

长期抑菌效果更优。该现象可能与松节油诱导金

箔表面发生化学腐蚀反应，促进碱性产物生成，从

而提高 pH 值并抑制微生物生长的作用机制有关。

2. 2　有机酸浓度和超氧化物歧化酶（SOD）活性变化

微生物通过代谢产酸是其诱发金属腐蚀的重

要机制之一 [21-23]。实验第 7 天时，检测到有机酸中柠

檬酸浓度最高，其次是苹果酸和草酸，未检出乙酸

（图 2（a））。所有封护材料处理下的总有机酸浓度

均低于空白实验组（79. 67 mg/L），其中生漆实验组

浓度最低（56. 04 mg/L），松节油-生漆实验组和桐油-

生漆实验组有机酸浓度分别为 73. 41、78. 63 mg/L，

表明相比生漆，松节油和桐油的加入会改变化学环

境，促进有机酸分泌，增加金属酸蚀的风险 [24]。不同

封 护 材 料 处 理 下 SOD 活 性 均 高 于 空 白 实 验 组

（1. 53 U/g），其中桐油-生漆实验组最高（71. 57 U/g）
（图 2（b）），表明封护材料尤其是桐油 -生漆引发了

较强的氧化胁迫，抑制毛霉菌生长。该结果与桐油-

生漆实验组在培养初期生物量最低的结果相一致，

进一步印证了其在短周期内对毛霉菌生长具有显

著的抑制效应。

2. 3　胞外聚合物（EPS）浓度变化

培养期间，各实验组 EPS 中蛋白质和多糖浓度

均呈下降趋势（图 3）。在空白实验组和生漆实验组

中，蛋白质浓度始终高于多糖。桐油-生漆实验组除

第 3 天外，其余时间均表现为蛋白质浓度高于多糖。

（a） 第 7 天时的有机酸浓度

（b） 第 7 天时的 SOD 活性

图 2　不同封护材料处理下的代谢和抗氧化特征

Fig. 2　Metabolic and antioxidant characteristics under 
different sealing material treatments

（a） 毛霉菌生物量

（b） 相对于空白实验组的毛霉菌生物量差值变化

（c） 金箔表面毛霉菌浓度

（d） 溶液 pH 值

图 1　不同封护材料处理下毛霉菌的生长特征和

相关环境变化

Fig. 1　Growth characteristics of Mucor and related 
environmental changes under different sealing 

material treatments
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松节油-生漆实验组则在第 3 天和第 7 天出现多糖浓

度高于蛋白质的情况，其余时间均是蛋白质浓度占

优。在后期（第 28 天），松节油 -生漆实验组中 EPS
浓度最低（64. 70 mg/g 干重），表明其不利于微生物

黏附。而桐油-生漆实验组在初期 EPS 浓度（312. 91 
mg/g 干重）低于生漆实验组（353. 38 mg/g 干重），

但后期却最高（150. 05 mg/g 干重），表明其可能通

过延缓 EPS 降解或持续诱导菌体分泌 EPS，从而形

成更稳定的生物膜结构。此外，多糖/蛋白比值整

体呈下降趋势，而在培养末期，所有封护材料处理

下该比值普遍高于空白实验组，表明封护材料能调

节毛霉菌的疏水性和对金属离子的吸附能力 [25-26]。

2. 4　金箔表面形貌分析

涂刷封护材料后，金箔表面结构随成分不同而

发生变化，生漆和桐油 -生漆形成的漆膜表面较平

整，而松节油-生漆形成的漆膜表面不均匀且存在微

小孔隙（图 4）。通过 EDS 分析（表 1）发现，3 种封护

材料处理下的金箔表面均检测到硫元素，而且所有

封护漆表面均观察到不规则颗粒，推测这些颗粒可

能来源于生漆中所含的硫杂质。培养结束后，尽管

（a） 空白实验组

（b） 生漆实验组

（c） 松节油-生漆实验组

（d） 桐油-生漆实验组

图 4　不同封护材料处理下金箔初始形貌

Fig. 4　Initial surface morphology of gold foil under 
different sealing material treatments

（a） 空白实验组

（b） 生漆实验组

（c） 松节油-生漆实验组

（d） 桐油-生漆实验组

图 3　不同封护材料处理下毛霉菌胞外聚合物浓度变化

Fig. 3　Changes in EPS concentration of Mucor under 
different sealing material treatments
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毛霉菌在生漆漆膜表面分布密集，但漆膜未出现明

显腐蚀迹象，而桐油-生漆实验组漆膜出现蜂窝状孔

洞，松节油 -生漆实验组则发生起翘与开裂（图 5）。

这可能是因为生漆与毛霉菌之间形成了稳定的生

物膜结构，在无其他添加组分干扰下，反而对金箔

表面起到一定保护作用。以上结果表明，生漆形成

的漆膜具有良好的抗微生物腐蚀性能，而松节油或

桐油的添加可能破坏该结构，削弱其防护性能。

2. 5　金箔表面官能团变化分析

不同封护材料处理下金箔表面红外光谱特征

如图 6 所示。3 289、3 363 cm-1处的 O—H 振动峰源

于生漆中的漆酚，2 925、2 855 cm-1处为亚甲基 C—H
振动峰，1 733 cm-1 处的峰值对应酯基 C=O 拉伸

振动，1 633 cm-1 处为苯环骨架的 C=C 振动峰，

1 033 cm-1处为醚类特征峰，722 cm-1处为—CH2—

吸收峰 [27-28]。毛霉菌腐蚀后，官能团峰位发生显著

变化。松节油 -生漆实验组和桐油 -生漆实验组中

1 733 cm-1（C=O）峰减弱，表明酯基发生了水解，

桐油 -生漆实验组 722 cm-1峰的消失说明脂肪链结

构易受生物降解。3 289 cm-1（O—H）和1 633 cm-1

（C=C）峰值增强，而2 925、2 855 cm-1（C—H）峰值减

小，这些变化特征与文物漆膜老化过程一致 [29]。表

明毛霉菌的代谢作用加速了漆膜中酯基水解、脂肪

链断裂及芳香结构氧化，削弱了其封护效果。

表 1　不同封护材料处理下金箔表面元素占比

Table 1　Elemental percentages on gold foil surfaces 
under different sealing material treatments

%

封护材料

生漆

松节油-生漆

桐油-生漆

C

62. 44

53. 93

66. 32

N

6. 03

5. 45

6. 98

O

25. 61

18. 36

22. 51

P

2. 98

10. 60

2. 07

S

2. 94

11. 65

2. 12

（a） 生漆实验组 （b） 松节油-生漆实验组 （c） 桐油-生漆实验组

图 6　不同封护材料处理下金箔红外光谱变化

Fig. 6　Infrared spectral changes of gold foil under different sealing material treatments

（a-1） 生漆实验组毛霉菌形貌

（a-2） 生漆实验组金箔表面形貌

（b-1） 松节油-生漆实验组毛霉菌形貌

（b-2） 松节油-生漆实验组金箔表面形貌

（c-1） 桐油-生漆实验组毛霉菌形貌

（c-2） 桐油-生漆实验组金箔表面形貌

图 5　培养结束时不同封护材料处理下金箔及其表面毛霉菌的形貌

Fig. 5　Morphology of gold foil and surface Mucor under different sealing material treatments at the end of cultivation
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2. 6　不同封护材料处理下金箔的腐蚀机制

不同封护材料处理下金箔的腐蚀机制受微生

物代谢、漆膜理化特性及 EPS 功能的协同调控，但

各封护材料的作用机制存在显著差异。生漆凭借

致密的漆膜结构和较强的化学稳定性 [30]，能有效阻

隔水分和腐蚀介质在金箔表面的迁移。同时，漆酚

及其氧化产物能显著抑制真菌代谢活性，减少有机

酸的分泌，从而减弱微生物诱导的腐蚀作用。在金

箔表面，生漆构建了物理屏障与生化抑制协同作用

的双重防护，为金箔提供持续稳定的保护。松节油-

生漆虽能通过低浓度 EPS 抑制微生物黏附，但其漆

膜结构不均匀且易开裂，为腐蚀性介质侵入金箔界

面提供了通道，从而加速了界面腐蚀。同时，漆膜

中酯基发生水解（C=O 峰减弱），不仅破坏分子结

构，还会生成酸性产物 [31]，这些产物在漆膜缺陷处积

累，进一步诱发局部降解和裂纹扩展，严重削弱漆

膜的屏障功能。尽管该体系具有一定的抑菌能力，

但其结构损伤持续加剧，无法有效阻隔腐蚀介质渗

入，最终导致金箔表面发生界面化学腐蚀并沿裂隙

区呈斑块状扩展，表现出环境抑菌强但结构防护弱

的特征。桐油 -生漆在初期因强氧化胁迫抑制毛霉

菌定殖和生长 [32-33]，诱导微生物应激响应，使得 EPS
浓度相对较高。EPS 不仅在金箔表面形成物理阻

隔，还能通过其官能团与金属离子发生络合作用 [34]，

从而增强防护效果。然而，随着培养过程的持续，

桐油中脂肪酸组分被微生物代谢利用，在解除原有

碳源限制和促进微生物增殖的同时，也导致有机酸

及其代谢副产物不断积累 [35]。这些物质在漆膜 -金

箔界面的蜂窝状孔洞等缺陷处聚集，形成局部酸性

腐蚀微环境，加剧界面化学腐蚀和物质迁移，最终

造成漆膜封护效果减弱，难以实现对金箔的长期有

效保护。综上，生漆以稳定漆膜与代谢抑制为核心

优势，在金箔的保护中表现出优异性能。尽管松节

油-生漆和桐油-生漆能在特定阶段增强对金箔的保

护，但由于结构缺陷或引入可被微生物代谢利用的

底物，最终削弱了其整体抑菌防腐蚀的能力。因

此，金箔封护材料的设计应综合考虑表面特性（如

疏水性）、微生物代谢调控（碳源可利用性）和材料

化学惰性，以实现结构完整性与微生物抑制性能的

协同优化。

3　结论

通过构建含生漆、松节油 -生漆和桐油 -生漆的

易脆毛霉菌培养体系，并结合金箔表面腐蚀模拟实

验，评估了不同封护材料对微生物生理代谢和金箔

腐蚀过程的影响，得到以下结论：

1）生漆在整个培养周期维持了最高的表面毛

霉菌浓度（2. 9×105 个/cm2），但产生的有机酸浓度

最低（56. 04 mg/L），且漆膜未出现明显腐蚀迹象，

表明生漆和毛霉菌之间形成了稳定的生物膜结构。

2）桐油 -生漆在培养初期通过提高 SOD 活性

（71. 57 U/g）有效降低了表面毛霉菌浓度（1. 29×
105个/cm2），表现出较强的早期抑菌能力。但随着培

养时间的延长，其较高的有机酸含量（78. 63 mg/L）
与 EPS 产量（150. 05 mg/g 干重）为微生物提供了代

谢底物，反而加剧了金箔的微生物腐蚀。

3）松节油 -生漆在培养后期表现出更为持续的

抑菌作用，维持了较高的 pH 值（7. 95）且金箔表面

毛霉菌浓度最低（9. 13×104个/cm2），但其漆膜结构

疏松，存在防护稳定性不足的问题。

4）综合上述结果，建议在贴金文物修复中优先

保留生漆的生物膜形成特性，同时针对桐油-生漆在

长期防护中稳定性不足和松节油 -生漆存在漆膜疏

松的问题，开展成分调整和配方优化，以提升封护

材料的整体防护性能。
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