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２　弓弩遗迹成分及结构分析

为了解该弓弩遗迹制作材料及工艺,对其进

行采样分析,样品共计５个,具体信息见表１.

表１　采样信息表

Table１　Informationtableofsamples

样品编号 样品描述 分析手段 采样位置 对应位置照片

１ 块状 剖面显微分析 弓弩遗迹内径处

２ 粉末状 扫描电镜能谱分析 弓弩遗迹内径处

３ 粉末状 拉曼光谱分析 弓弩遗迹内径处

４ 粉末状 红外光谱分析 弓弩遗迹内径处

５ 块状 热裂解Ｇ气相色谱Ｇ质
谱分析 弓弩遗迹内径处
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２􀆰１　分析仪器和条件

２􀆰１􀆰１　剖面显微分析

将双面胶带粘在硅胶片上;在体视显微镜下,
将样块断面垂直粘在双面胶带上,用透明塑料管

圈住样块,小心的将 Technovit２０００LC 注入塑料

管内,在塑料管内放入打印好的标签,将样品放在

载玻片上,放入紫外加固机中加固时间２０~３０分

钟;加固完毕后,在打磨机上用砂纸打磨包埋样

面,依次在６００、８００、２４００、３０００、４０００、６０００、８０００
的细磨砂纸上研磨最后将样品底部加上橡皮泥,
粘在载玻片上,表面加一层镜头纸,在压样器上压

平后,即可在反射光显微镜下进行观察.仪器型

号:KeyenceVHXＧ６００E 数码显微镜系统,标配镜

头,最大放大倍数２００倍.莱卡LeicaDM２７００,全
波段光源,配LeicaDMC２９００照相机.

２􀆰１􀆰２　扫描电镜能谱分析

扫描电镜Ｇ能谱分析.飞纳(荷兰)PhenomXL
能谱版扫描电镜.对文物样品使用１５kV 加速电

压,工作距离为５mm,束斑为４􀆰０μm~５􀆰０μm和

配套电流条件结合能谱进行分析.样品表面喷镀

Au,高真空模式下分析.

２􀆰１􀆰３　拉曼光谱分析

拉曼 光 谱 分 析.仪 器 为 Renishawin ViaＧ
Plus,配备LeicaDM２５００M 显微镜;激光器:５１４
nm;１００×物镜;光栅１８００,选用５×１０s扫描频

次.将粉末样品置于载玻片上进行观察.

２􀆰１􀆰４　红外光谱分析

仪器使用信息:运用仪器是德国布鲁克公司

产 HYPERION３０００型显微红外光谱仪,分辨率４
cm－１,扫描３２次.光谱范围４００~４０００cm－１.本

次分析用 MCT检测器,衰减全反射即 ATR模式.
漆膜因杂质较多,先做超声波处理.取样品,约４
mm２,放入柱状采样管,加入去离子水,水温 １８
℃,功率２５０W,超声波２min,再次换水,超声波

处理２min,循环三次,直至采样管里水样清澈.
取超声处理过的薄膜样品,放入４０ ℃烘箱２４h,
直至薄膜干燥.取薄膜样品至载样台,用 ATR衰

减全反射模式,获得样品红外信息.

２􀆰１􀆰５　热裂解Ｇ气相色谱Ｇ质谱分析

热裂解Ｇ气相色谱Ｇ质谱分析实验仪器:日本前

线实验室(FrontierLab)热裂解仪PYＧ３０３０D和岛

津 (Shimadzu)气 相 色 谱 质 谱 仪 GC/MSＧ
QP２０１０Ultra,色谱柱型号为DBＧ５MSUI(Agilent
J&W,长２０m,内径０􀆰１８mm,膜厚０􀆰１８μm.

仪器参数如下:裂解温度６００℃,裂解时间为

１２s,注射器温度２９０ ℃,注射器和色谱仪的连接

接口温度为３１５℃.色谱柱的初始温度为３５℃,
保持１􀆰５min,然后以６０ ℃/min的速率升至１００
℃,再以１４℃/min的速度升高到２５０℃,最后以

６℃/min的速度升高到３１５ ℃保持５min.GC/

MSＧQP２０１０Ultra的载气气体为高纯氦气,进气压

力为１０４􀆰２kPa,分流比为１∶２０.电子压力控制

系统采用恒流模式,质谱仪采用 EI电离,电离能

为７０eV,质荷比的扫描范围为３５至５００,循环时

间为０􀆰５s.
衍生化处理试剂:四甲基氢氧化铵２５％甲醇

溶液(TMAH,分析纯,购于麦克林化学试剂有限

公司)

２􀆰２　分析结果

２􀆰２􀆰１　剖面显微分析

剖面显微分析结果图３显示该漆膜样品层次

为三层,第一层(底层)为白色,厚度约为３􀆰７~
１４􀆰３μm;第二层(中层)为褐色,厚度约为８􀆰３~
３３􀆰１μm;第三层(表层)为红色,厚度约为３􀆰３５~
１６􀆰１μm.

图３　剖面显微分析结果

Fig．３　MicroscopicanalysisresultsofthecrossＧsecＧ

tion

２􀆰２􀆰２　扫描电镜能谱分析

扫描电镜分析结果图４显示漆膜中的第三层

(表层)红色物质成分元素主要为 Hg、S,为 HgS,
即朱砂;第一层(底层)白色物质成分元素主要为

C、O、Ca,为 CaCO３,即碳酸钙,即泥土,推测应为

漆膜沾染的泥土.

２􀆰２􀆰３　拉曼光谱分析

拉曼光谱分析表层红色物质,结果见图５,红
色物质的峰位在２５７cm－１、３４６cm－１位置出现了
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图４　扫描电镜能谱分析结果

Fig．４　Scanningelectronmicroscopyenergyspectrumanalysisresults

强峰,在２８７cm－１位置出现了中强峰,与拉曼数据

库中朱砂的拉曼光谱特征峰吻合[２],推测应为朱砂

(HgS),和扫描电镜能谱分析结果一致.

图５　拉曼光谱分析结果

Fig．５　Ramanspectroscopyanalysisresults

２􀆰２􀆰４　红外光谱分析结果

２􀆰２􀆰４􀆰１　褐色物质(中层)红外光谱分析

从图６红外谱图可知[３],３６００~３２００cm－１处

的吸收峰是羟基(ＧOH)的红外吸收峰,是一个非

常重要的特征峰,３３４４cm－１处吸收峰就代表酚羟

基中的羟基存在.２９２９cm－１和２８５７cm－１分别是

亚甲基CH２的反对称伸缩振动和对称伸缩振动,
苯环在１５５８cm－１附近有吸收峰,但吸收峰强度并

不高,１５５８cm－１处既是苯环骨架振动中的 C＝C
双键振动吸收峰,又是仲酰胺Ⅱ带 NＧH 的弯曲振

动吸收峰,１４０５cm－１是苯环的骨架振动中的 C＝
C双键振动吸收峰,１０４０cm－１是酯肪醚 C—O—C
的伸缩振动,同时也是Si—O键吸收峰,７８８cm－１

和６９６cm－１是苯环间位二取代中C—H 面外弯曲

振动吸收峰,８２７cm－１是苯环对位取代中 C—H
面外弯曲振动吸收峰.

图６　漆膜红外光谱谱图

Fig．６　Infraredspectrumoflacquerskin

　　由红外分析结果可以看出,分析的褐色薄膜

含有苯环、羟基,这个是漆酚的基本化学结构,CH２

是有机结构链中的基本组成成分,仲酰胺Ⅱ带的

存在,说明薄膜中含有相关蛋白类成分存在,但植

物蛋白和动物蛋白的特征峰区别并不明显,需要

进一步分析甄别.在１０４０cm－１处存在的 Si—O
键吸收峰显示样品中有SiO２,红外光谱吸收峰的

３３４４cm－１、１５５８cm－１及１４０５cm－１峰强较大,在
其侧面明显有小肩峰的叠加,需要进一步甄别.

２􀆰２􀆰４􀆰２　红色物质(表层)红外光谱分析

对于表层红色物质,通过拉曼光谱分析和扫

描电镜能谱分析,发现其为朱砂,对于其是否残留

有胶料,做了红外光谱分析,检测到有胶料,红外

谱图见图７.
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图７　朱砂的红外光谱图及部分二阶求导图

Fig．７　InfraredspectrumandpartialsecondＧorderdeＧ

rivativeofcinnabar

　　朱砂在４０００~４００cm－１波数范围内基本无吸

收,即在整个主红外区域内具有很好的光透过性

能[４].结合文献中国古代五种常用文物彩绘胶料

的红外吸收光谱及氨基酸组成测定结果判断[５],

１６４２cm－１处的吸收峰可能与蛋白质中的酰胺I带

有关.２５１８cm－１处的吸收峰通过资料可知[６],硫
醇基(ＧSH)在２６００~２５００cm－１的区域,这是一个

宽而强烈的吸收峰,这个吸收峰可以帮助识别硫

醇类化合物.这个峰位是由于S—H 键的伸缩振

动引起的,而硫醇基(ＧSH)在蛋白质中的存在非常

广泛.结合含硫化合物中的 C—S键伸缩振动可

能在１２４５cm－１左右产生吸收峰,可以初步判断硫

醇基的存在,进而推断有蛋白质类存在.
在红 外 谱 图 谱 图 １４５０~１５５０cm－１ 之 间,

１４３１cm－１左侧高波数段有凸起,通过对该波数范

围进行二阶求导,发现在１５００cm－１和１５４０cm－１

处有肩缝存在,结合资料可知[７],有吲哚的特征峰

存在,同时８７４cm－１作为苯环的面外弯曲振动吸

收峰,可判定为吲哚结构中六元苯环的吸收峰.
对１２４５cm－１和１１６３cm－１处谱峰通过查阅资料可

知有磷酸酯类存在.从红外分析可知,红色朱砂

颜料中含有蛋白类胶.

２􀆰２􀆰５　热裂解Ｇ气相色谱Ｇ质谱分析结果

热裂解气相色谱图见图８,经过甲基衍生化的

样品的色谱图见图８Ｇ１,大漆的裂解产物图见图８Ｇ
２,样品中检测到大漆的裂解产物:邻苯二酚类(黑
色和蓝色)、烷烃和烯烃(红色)、烷基苯(绿色),由
于中国漆的特征裂解产物—３Ｇ十五烷基邻苯二酚

(图８Ｇ２中黑色C１５)含量较低,无法在图８Ｇ２中显

示,因此将其的选择性离子色谱(m/z３４８)展示,
见图８Ｇ３.该漆膜裂解行为与中国漆一致[８],该漆

的漆树树种为Rhusvernicifera,主要生长于中国、
日本和韩国,显示漆树作为我国古代经济作物的

重要性,彰显中国大漆农业文化与古代文明相伴

而生的历史[９].
样品中还检测到了大量的一元脂肪酸和二元

脂肪酸,这是油料的主要产物,但是漆、蜡、蛋黄等

多种有机质材料中也含有大量的单元脂肪酸,因
此无法仅从单元脂肪酸的检出来判断样品中添加

了油料,但是油料中一般含有大量的不饱和脂肪

酸,经过长时间的氧化,油料中的不饱和脂肪酸通

常会变为二元脂肪酸,其中含量最高的二元酸为

壬二酸,可以作为油料的特征标记物.样品中脂

肪酸的分布图见图８Ｇ４,虽然检测到了大量的一元

脂肪酸和二元脂肪酸,但是没有检测到油料的特

征标记物—壬二酸(红色 C９),表明该漆膜样品中

应该没有添加油料.
表２列出了样品中其他添加材料的裂解产物,

通过和文献比对:动物胶的特征裂解成分是吡咯

类化合物１Ｇ甲基Ｇ１HＧ吡咯(Py１)、吡咯(Py２)、３Ｇ甲

基Ｇ１HＧ吡咯(Py３)、１Ｇ甲基吡咯烷Ｇ２,５Ｇ二酮(Py４)、

１Ｇ甲基吡咯Ｇ２Ｇ羧酸甲酯(Py５)、哌嗪二酮类(Py６,

Py８Ｇ１０)和二吡咯二酮(Py７);阿拉伯胶、白芨胶、
黄芪胶和面粉的热裂解产物主要包括环戊烯酮类

化合物(Cyc１－Cyc５)、呋喃甲醛(F１,又名糠醛)、
甲氧基苯(B１ＧB６)[８],也有学者直接将糠醛作为碳

水化合物的通用标记物[１０].因此根据检出物１Ｇ甲

基Ｇ１HＧ吡咯、２Ｇ乙酰基吡咯等吡咯类化合物初步判

断样品中添加了动物胶;糠醛和环戊烯酮类化合

物表明样品中添加了植物胶.

　　由于褐色漆层表面为涂刷红色朱砂层,且朱

砂颜料掺杂有机质胶料(含有蛋白类胶),因此推

测褐色漆层中分析出来的胶结物质可能与表层涂

刷的朱砂胶液有关.

２􀆰３　分析结果总结

上述分析结果显示该漆膜结构为三层,第一

层(底层)白色物质为沾染的泥土碳酸钙,第二层

(中层)褐色物质主要成分为中国漆、动物胶、植物

胶的混合物,第三层(表层)红色物质为朱砂和有

机胶结物(含有蛋白类胶).对于漆层表面绘制颜

料的做法,查阅文献发现我国在春秋早期已经形

成了在胎体上依次髹底灰、底漆和绘彩的髹漆工

艺,春秋中后期、战国时期、秦汉时期延续了该工

艺,多个东周秦汉漆器样品断面显示漆膜由表面

颜料层、褐色漆膜而成[８].此分析检测结果彰显出
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中国大漆农业文化、矿物颜料与古代文明相伴而 生的历史.

图８　热裂解气相谱图合集

Fig．８　Collectionofgasphasespectraofthermalcracking

表２　其他添加材料的裂解产物

Table２　Crackingproductsofotheraddedmaterials

蛋白质类材料 RT
保留时间/(min)

PeakArea
峰面积

Match
匹配度

MainIons(m/z)
主要离子峰/(m/z)

１HＧPyrrole,１ＧmethylＧ(１Ｇ甲基Ｇ１HＧ吡咯) ２．４５ ４９１２２１ ６３ ８１８０５３５５５４５１５０
Glycine(甘氨酸) ３．０１ １３９３９５７４ ９６ ５８４２１１７５９５７４３４５７２８８１００７４８５１１９
Dimethylsulfone(二甲基砜) ２．８４ １２７３２４ ６９ ７９９４
Alanine(丙氨酸) ３．２８ ４３５４９５０ ９４ ７２７０５６１３１７３７１８８１１６８４１３２
２ＧAcetylpyrrole(２Ｇ乙酰基吡咯) ３．３０ １４０９７６ ７１ ５７９４１０９８５６５１１１１２３
植物胶

Furfural(糠醛) ２．２５ ２６７１７４ ８３ ９６９５９７２５７
２ＧCyclopentenＧ１Ｇone,２ＧmethylＧ(２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ环
戊烯Ｇ１Ｇ酮) ３．４２ １０６７６０７ ９０ ６７９６５３６８３７６２

２ＧCyclopentenＧ１Ｇone,３ＧmethylＧ(３Ｇ甲基Ｇ２Ｇ环
戊烯Ｇ１Ｇ酮) ３．７９ ５６２８５７ ９１ ９６６７５３８１３９５７９５６８９７３７１３１４９

２ＧCyclopentenＧ１Ｇone,２,３ＧdimethylＧ(２,３Ｇ二
甲基Ｇ２Ｇ环戊烯Ｇ１Ｇ酮) ４．２４ ８５５１６７ ９３ ６７１１０９５３９４１５４６８５３８１８３５６７１

３　弓弩遗迹保护修复原则

弓弩遗迹的保护修复过程遵循不改变文物原

状、修旧如旧的原则.遗迹本体加固剂既需要满

足加固强度,又不能改变遗迹现状,加固剂的筛选

尤为重要;弓弩遗迹载体是遗迹下面支撑遗迹的

土,遗迹载体的修复原则不同于遗迹本身,它的作

用是支撑遗迹,有相对较强抗压强度,外表颜色与

遗迹保持一致;遗迹载体是实现遗迹连接、固定、
移动、搬运的前提条件,它需要满足质轻、弹性模

量大、弯曲强度大等力学要求.根据前人经验及

前期模拟实验,对可能符合要求的不同种类材料

进行性能比较,筛选出满足需要的遗迹保护修复

的材料[１１Ｇ２０],以确保遗迹原貌和修复后弓弩遗迹

的稳定性和完整性.

４　弓弩遗迹的保护修复

４􀆰１　遗迹的预加固与提取

提取弓弩遗迹前需先对遗迹进行加固,预加

固在遗迹环境较干燥情况下进行,效果最佳[１１],遗
迹整体含水率在１０％及以下,用５０％正硅酸乙酯

乙醇溶液对遗迹整体滴涂或涂刷加固.每次滴涂
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或涂刷间隔时间为３~５天,涂刷后用保鲜膜覆盖,
防止溶剂挥发过快,加固剂渗透深度不够,影响加

固效果.遗迹本体厚度约为１~４cm,加固剂在渗

透遗迹本体的前提下,渗透加固遗迹载体１~３
cm,遗迹本体和衔接处部分遗迹载体的固型硬化

可以很大程度避免遗迹本体的松散,达到预加固

遗迹的效果.
弓弩遗迹处于残断的兵俑之间,土体内包含

有陶俑残块,下压陶俑战袍,整体倾斜变形,表面

疏松,裂隙众多.整体提取难度大,考虑分割提

取.基于遗迹所处位置,叠压关系造成的遗迹厚

度不同及可能的松散程度不同,将弓弩遗迹划分

为五块.沿弩臂左侧切割弓的左半部分为一块,
编号１＃.右半部分切割为两块,分别编号为２＃、

３＃.弩臂从包含弩机变形部分切割为两块,分别

编号为４＃、５＃.
对遗迹按照分段提取计划进行切割,切割前

先用纱布将遗迹土块包裹,再将薄荷醇水浴６０℃
加热融化,用薄荷醇整体涂刷多遍,整体用薄荷醇

加固后,将遗迹分割为五块,按顺序用钢板从遗迹

土块下面插进,平缓抬取出每块遗迹.遗迹现场

保护处理见图９.

图９　弓弩遗迹现场保护处理

Fig．９　Siteprotectionandtreatmentofthecrossbowsite

４􀆰２　后期保护修复

４􀆰２􀆰１　修复前预处理

提取后的遗迹及载体有裂纹、孔隙、脱落、断
裂、因残缺而高低不一等问题.基于遗迹的这些

问题,修复过程主要是遗迹及载体的加固、粘接、
补配填充、找平等.

检查遗迹病害状况,进一步用正硅酸乙酯进

行滴涂加固.对有明显贯穿的裂缝裂隙进行注入

胶泥胶粘加固,对影响遗迹稳定和完整性的缺损

部位进行补全加固,去除底部多余土块,清理出夹

杂在里面的陶块和青铜部件,底部修整完成,翻转

遗迹使正面朝上,去除正面的固定措施,暴露出正

面的病害并进行保护加固.

４􀆰２􀆰２　遗迹后期保护修复处理

弓弩遗迹体量、自重大,选蜂窝铝板作为操作

平面,定制尺寸为１３１􀆰５mm×８８mm×１２mm,在
蜂窝铝板上确定遗迹轮廓.将五块遗迹按原貌放

置其上,采用宽约１０mm 的纸胶沿土块边缘贴出
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轮廓,这样做的好处是确定轮廓较准确,之后去除

掉容易,不留痕迹.依照前面确定的遗迹轮廓按

顺序拼接遗迹块.对遗迹块１＃先进行实施,因为

它属遗迹块中体量最大,高度最高的一块.确定

它的位置和厚度,就确定了整个遗迹的位置和高

度,其他依次粘接固定.
填充或补全遗迹用５％和１０％聚乙烯醇缩丁

醛(PVB)乙醇溶液混合８０目细筛土调和成胶泥.
粘接遗迹和蜂窝铝板用双酚 A 环氧树脂混合８０
目细筛土调和成胶泥.粘接固定遗迹块１＃,先在

蜂窝铝板上轮廓线内,涂刷一层,厚约３mm 的环

氧树脂胶泥.涂刷完胶泥立即将遗迹块平稳放置

其上,从上面均匀按压,用刀片刮去挤压出的多余

胶泥.稍干之后去掉纸胶带.静置观察一到两

天,确定胶着牢靠.与遗迹块１＃相邻遗迹块为弩

臂部分４＃.由于其自身形体较长,反复挪动容易

断裂,不易调整,所以事先在确定的轮廓线内堆积

稍厚的胶泥.厚度不够可以逐层堆砌,最上层厚

度多了可以向下挤压使多余的胶泥溢出.防止泥

层开裂,逐层涂抹胶泥时在泥里平铺一层麻刀,起
到连接加固的作用.遗迹块５＃以同样的方式进

行胶粘固定.
遗迹块２＃粘接固定较复杂.因其较薄,要与

前面确定的高度一致,就须在下面堆积相当大量

的胶泥填充.而胶泥本身较软,一旦堆积较厚就

会流动变形.所以我们在遗迹块下面制作了一个

竹框架,用麻绳绑缚细竹棍而成.规格３５０mm ×
８０mm ×６０mm.先将胶泥填充包裹竹框架.这

样既使得下面基体达到了足够的高度又防止了胶

泥的流动变形.遗迹块３＃连接在２＃右侧.
遗迹块整体拼接固定完之后对拼接处及边缘

缺损处进行填补.缝隙处先用５％聚乙烯醇缩丁

醛乙醇溶液滴涂加固,再用１０％加固,再用５％调

和胶泥灌浆加固,最后用１０％调和胶泥填充修补

接缝表层.缺损部位在填补时先在缺损表面均与

涂刷一遍１０％聚乙烯醇缩丁醛胶液,再用１０％胶

液调和的胶泥补全.遗迹修复完成后,调制好５％
聚乙烯醇缩丁醛乙醇溶液胶泥对蜂窝铝板表面涂

刷,整体颜色与遗迹出土原貌基本相同,弓弩遗迹

修复完成,保护修复流程见图１０,修复完成的弓弩

遗迹见图１１.

图１０　弓弩遗迹保护修复流程

Fig．１０　ProtectionandRestorationProcessoftheArcheryandCrossbowSite

图１１　修复完成的弓弩遗迹

Fig．１１　Therepairedcrossbowsite

５　结语

该弓弩遗迹是目前保留下来唯一形制较为完

整弓弩迹象,是研究秦代弓弩十分珍贵的实物资

料.剖面显微、扫描电镜能谱、拉曼光谱、红外光

谱、热裂解Ｇ气相色谱Ｇ质谱等多种检测结果表明该

弓弩遗迹上白色物质(底层)为沾染的泥土碳酸

钙;褐色物质(中层)主要包含中国漆、动物胶、植
物胶;红色物质(表层)为朱砂和有机质胶料(含有

蛋白类胶),彰显中国大漆农业文化、矿物颜料与

古代文明相伴而生的历史.弓弩遗迹保护修复

中,弓弩遗迹现场提取采用正硅酸乙酯乙醇溶液

对遗迹整体预加固、薄荷醇分段提取,分五块打包
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运回实验室,由于弓弩遗迹体量、自重大,土质易

碎,选用蜂窝铝板作为操作平面,补全遗迹载体采

用聚乙烯醇缩丁醛乙醇溶液混合细筛土调和成胶

泥,整体拼接固定完之后对拼接处及边缘缺损处

进行填补,遗迹修复完成后,调制好聚乙烯醇缩丁

醛乙醇溶液胶泥对蜂窝铝板表面涂刷,使整体颜

色与遗迹出土原貌基本相同.
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