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摘
!

要
!

.小白礁
%

号/是一艘沉没于清代道光#

%/&%

1

%/)'

$年间的远洋木质商船!其.中西合璧/的船体构

造为社会所关注"脱盐保护处理主要采用
%'""A1

'

6

7%

T+8P2&:=

为水溶液!

:=,V

配置成中性后!静水

浸泡和去离子水循环相配合!周期性更换脱盐溶液的方式进行"选取浸泡脱盐中的.小白礁
%

号/典型船体

构件作为持续监测观察样本!定期采集脱盐浸泡液样品!通过连续为期一年的分析检测!全面监控评估船体

构件的脱盐情况"利用分光测色计检测木材样品表面颜色变化%扫描电镜
2

能谱#

GT-2T+G

$观察木材样品微

观形貌及元素变化%元素分析仪检测木材样品的硫元素含量&电感耦合等离子体质谱仪#

M#92-G

$检测脱盐

溶液的铁元素含量!评估以硫铁化合物为主的难溶盐脱除效果%离子色谱分析#

M#

$检测脱盐溶液中的阴阳

离子含量!评估可溶盐的脱除效果"分光测色计测试结果表明!.小白礁
%

号/船体构件整体的色差变化趋势

较为稳定!色差变化不明显"扫描电镜
2

能谱#

GT-2T+G

$测试结果表明!以球状颗粒形态存在的硫铁化合物

明显减少!难溶盐得到了有效的脱除"元素分析仪&电感耦合等离子体质谱仪#

M#92-G

$测试结果表明!船体

构件中硫含量降低到
%<Ih

左右!脱盐溶液内的铁元素含量整体偏低!波动幅度不明显!且呈缓慢的下降

趋势!后半段铁元素脱除率明显降低"离子色谱分析#

M#

$结果表明脱盐溶液中
G,

&7

$

含量很低!变化小"

H

i

!

-

5

&i和
#=

&i已经基本检测不到"

#1

7和
:=

i含量相对较高!是由脱盐试剂中含有这两种离子所致!停

止投放试剂改换纯水浸泡可有效降低含量"

#1

7和
:=

i含量虽然有所波动!但在长达一年的时间内总脱盐量

变化幅度较小!大量可溶盐已被脱除"

关键词
!

小白礁
%

号%脱盐%硫铁化合物%

M#92-G

%离子色谱

中图分类号#

,3)4(*

!!

文献标识码#
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)
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*

&'&%

+
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&'&'2'/2&/
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&'&'2%&2&&
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基金项目#国家重点研发计划项目#

&'&'?Z#%)&%/''

$资助

!

作者简介#杜
!
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%./.

年生!中国文化遗产研究院馆员
!!

>2"=E1

*
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$
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!!
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.小白礁
%

号/是一艘沉没于清代道光#

%/&%

1

%/)'

$年间

的木质商船!船体残长约
&'(*)"

&宽约
4(/)"

!船体构件

共计
&*3

件!主要有龙骨&肋骨及船壳板&舱室构件等!其

.中西合璧/的船体构造为社会所关注(

%

)

"前期病害调查结果

表明!.小白礁
%

号/船体构件表面存在大量的可溶盐和难溶

硫铁化合物(

&

)

"

海水中含有大量的硫酸盐&碳酸盐等可溶性盐类!木质

沉船经过长期的水下埋藏!吸收了大量的可溶盐!打捞出水

后!保存环境急剧改变!可溶性盐类会随着溶解度的变化而

反复发生溶解&结晶&再溶解的交替反应!引起纤维的疏解

和断裂!进而导致木材降解"同时!木质船体表面和内部易

产生以
Z>G

和
Z>G

&

为主的难溶盐沉积物(

*

)

!硫化合物在水

分和氧气的作用下会发生氧化还原反应!生成硫酸腐蚀船

体%

Z>

&i

0

Z>

*i通过
Z>!IA!

反应会导致有机质降解!直至船

体崩溃(

$

)

"因此!脱除船体木材中的可溶盐以及以硫铁化合

物是海洋出水木质沉船保护中不可或缺且非常重要的环节"

.小白礁
%

号/船体构件的脱盐方式主要以
%'""A1

'

6

7%

T+8P2&:=

为水溶液!

:=,V

配置成中性后!静水浸泡

和去离子水循环相配合!周期性更换脱盐溶液(

)

)

"

以
&'%4

年
4

月
*%

日为监测起点!选取浸泡脱盐溶液中

的.小白礁
%

号/典型船体构件作为持续监测观察样本!定期

采集脱盐浸泡液样品!通过对木材样品表面颜色&微观形貌

及元素&硫元素含量以及脱盐溶液的铁元素含量&阴阳离子



含量进行连续为期一年的检测!全面监控评估船体构件的脱

盐情况!为船体后续保护处理提供依据和建议!同时为其他

同类型木质船体脱盐监测提供借鉴"

%

!

实验部分

E&E

!

样品

根据含盐特点及船体构件保存状况!从持续性监测样品

中选择表面呈现红&黄&黑色构件残块各
%

件作为监测观察

标本#表
%

$!定期采集适量样品进行分析检测"

根据脱盐池形状尺寸以及文物位置!在脱盐池固定
$

个

持续性测试区域!每次在测试区域随机采集脱盐浸泡液水样

*

次"

E&<

!

分光测色计分析测试

为了保证测试结果的稳定性!在已选定的
*

件标本上固

定测试点!定期使用
O1L>IAAI0#-24''[

型分光测色计直接进

行色度分析检测"

E&"

!

>QL9Q@>

分析测试

在监测标本上切取小块状样品!

%')j

烘至恒重!冷却

至室温后使用导电胶粘贴于制样品台!表面喷金后进行测

试"

使用
VEI=K0EG2*3'':

型扫描 电 子 显 微 镜!并 配 合

T+P]

公司的
QT:TGMG&'']-G

能谱仪对样品的局部进行

表面的元素测试!加速电压为
&'('Xg

"

表
E

!

'小白礁
!

号(船体构件持续性观察标本

'65-)E

!

B/2*$2./.0/50)+:6*$/20

4

)1$3)20/,R$6/56$

S

$6/C/TE

样品编号 位置 样品描述 正面 反面

]Ja%

壳西
/2*

0

$

旁 红色糟朽的薄块
7

]Ja3

肋骨连接板
%%

黄色的薄块

]Ja%'

肋东补
%4

黑色小长条

E&!

!

元素分析仪测试

在监测标本上切取小块状样品!

%')j

烘至恒重!冷却

至室温后使用玛瑙研钵研磨成粉末#

&''

目以下$!称量后进

样测试"

测试所用仪器为
MBA9DE">%''

元素分析仪联机#

MY-G2

g=DEATP

$%测试分析模式为
#

!

:

和
G

模式%

#

!

:

和
G

均

是以国际标准为基准的校正结果!氮是以空气为标准的校正

结果!碳是以国际标准的
g29+J

为基准的校正结果"

E&=

!

PBD9L>

测试

将浸泡液样使用高纯水稀释
%''

倍!配制
&h

的
V:,

*

溶液进行测试"测试仪器使用
9>DXE!T1">D

公司生产的
T1=!

.'''

型高频耦合等离子体质谱仪!扫描次数
&'

次!重复
*

次%进样冲洗时间
$)B

!读取延迟时间
%)B

!样品在探测器

停留时间
)'"B

!进样泵转速
&3D

'

"E!

7%

%样品室真空度低

于
&f%'

74

9=

!保护气体为氩气!气体压力为#

$%)e4

$

X9=

%

冷却水压力为
$)

!

3)X9=

!温度为#

&'e&

$

j

"

E&?

!

离子色谱测试

将浸泡液样使用高纯水稀释
%''

倍!过滤后直接进样测

定"

离子色谱仪采用日本岛津公司生产!型号为
VM#2%'P

BL

C

>DM#

的离子色谱系统"阴离子测试条件!淋洗液*

'(*)

""A1

'

6

7%

:=

&

#,

*

溶液&柱温
$) j

&流速
'(/ "6

'

"E!

7%

&柱压
%%-9=

&进样量
3'

"

6

"阳离子测试条件!淋洗

液*

'(4'""A1

'

6

7%

V

&

G,

$

溶液&柱温
$' j

&流速
%('

"6

'

"E!

7%

&柱压
*(4-9=

&进样量
3'

"

6

"

&

!

结果与讨论

<&E

!

分光测色计分析测试

在监测标本平均浸泡
&%

!

%&/

!

&%*

!

*'*

和
*.)[

时!对

).&*

第
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各监测点进行色差检测"根据
#MT6PJ

色彩空间值!

&

$值表

示物体颜色的亮度#

&

$

;'

生成黑色而
&

$

;%''

指示白色$!

#

$值及
'

$值表示物体的颜色对立维度!

#

$值负值指示绿色

而正值指示品红!

'

$值负值指示蓝色而正值指示黄色"以浸

泡
&%[

时的色度值为基础!通过
&

$

#

$

'

$色度值计算各监测

点的
&

(

$

#'

值!表征相应监测点的色度变化情况#图
%

$!则

&

(

$

)

(#

&

&

$

$

&

*

#

&

#

$

$

&

*

#

&

'

$

$

&

)

%

0

&

图
E

!

各样品监测点色差值的变化情况

#

=

$*

]Ja%

%#

O

$*

]Ja3

%#

K

$*

]Ja%'

#$

%

&E

!

B(+/36*$1$*

8

/,RUVE

!

RUV?

!

RUVEW

#

=

$*

]Ja%

%#

O

$*

]Ja3

%#

K

$*

]Ja%'

!!

由色差变化情况可见!

]Ja%

样品监测点
%

变化幅度较

大!点
3

整体偏高!整体变化幅度较小%

]Ja3

样品除点
*

在

浸泡
%&/[

时数值偏高!为
%/(&/

处!其余监测点色差值变

化均在
%'

以内%

]Ja%'

样品的
*

个监测点色差值均在
'(.%

!

$(*/

之间!色差变化趋势较为平缓"可以认为在本阶段的

脱盐过程中!使得木材表面颜色变深&或发红的硫铁化合物

脱除情况已经较为稳定"

<&<

!

>QL9Q@>

分析测试

监测标本浸泡
&%

和
*.)[

时的能谱分析结果见表
&

!显

微结构分析对比见表
*

"

表
<

!

船木构件样品能谱分析结果*

X*Y

+

'65-)<

!

Q-)3)2*6-1/3

4

/0$*$/2/,*();//7063

4

-)0

#

X*Y

$

样品

编号

浸泡时间

0

[

# , := G #1 Z>

]Ja%

&% 3&(.) %/(%/ %$(.4 &(%% '(%* %(33

*.) 4)(*$ %4($% '(4) )(&& '(*& '(.3

]Ja3

&% 3)(%/ %4(3 '(&) *($. '(% %*(*/

*.) 7 7 7 7 7 7

]Ja%'

&% 4%(4$ %/(%. '(3 $(& '(%. )('/

*.) 4'(%& &%(.% &(3' &(%) &(.4 '(&)

!!

由能谱分析测试结果可知!木材样品的主要元素有
:=

!

#1

!

Z>

和
G

!为埋藏过程中吸收及沉积的盐分"浸泡
*.)[

后!

Z>

和
G

元素含量明显减少!其中
]Ja%'

样品中的
Z>

元

素含量由
)('/<Ih

降低到
'(&)<Ih

!表明难溶的硫铁化

合物得到了一定的脱除"

从显微结构图中可以看出!浸泡
&%

天时!样品均有大小

不一的不规则球状颗粒杂乱散落在木材中"

*.)[

后!球状

颗粒数量减少!其中
]Ja3

样品前后对比较为明显"利用能

谱仪对
]Ja3

样品部分区域进行显微元素分析得知!球状颗

粒含有较多的
Z>

和
G

元素#表
$

$!对比病害调查结果!可

以判断为前期盐分脱除残余的硫铁化合物"球状颗粒数量

的减少!表明此阶段脱盐对木材中难溶盐的脱除有明显效

果"

表
"

!

船木构件样品的显微结构分析对比

'65-)"

!

L$1+/0*+.1*.+)0/,*();//7063

4

-)0

表
!

!

RUV?

样品球状颗粒的元素组成*

X*Y

+

'65-)!

!

Q-)3)2*6-1/3

4

/0$*$/2/,

4

6+*$1-)0$2RUV?

#

X*Y

$

脱盐时间0
[ # , := G #1 Z>

&% %$(% /($) '(&% '(44 4()* 3/(/

*.) &'(4& %(3 '(&% $(// ' 4&().

3.&*
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<&"

!

元素分析仪测试

通过对监测标本浸泡约
&%

!

&%*

和
*.)[

时的元素分析

仪检测可知!

*

件样品均含有硫化物!经过一年的浸泡脱盐

处理!各样品硫含量呈现波动降低趋势!其中!

]Ja%

样品硫

元素含量由
$(.) <Ih

降低到
%('& <Ih

!

]Ja4

样品由

%%()4<Ih

降低到
'($<Ih

!

]Ja%'

样品由
*()<Ih

降低

到
%(%4<Ih

"表明以硫铁化合物为主要存在形态的难溶盐

得到了有效的脱除"

<&!

!

PBD9L>

和离子色谱测试

约每
*'[

采集脱盐浸泡液样进行
M#92-G

检测!每
%)[

采集脱盐浸泡液样作离子色谱分析检测!根据
$

个监测区域

的测试结果取平均值!按照稀释比例还原!计算处理前水样

的铁元素含量及离子浓度!结果见表
)

&图
&

"

!!

由
M#92-G

分析测试结果可见!此阶段脱盐池溶液的铁

元素含量已经较低!最高含量仅为
%&(3*"

5

'

6

7%

!受脱盐

试剂更换周期的影响!脱盐池溶液的铁元素含量存在波动!

但总体呈缓慢的下降趋势!浸泡
&))[

后!铁元素脱除率明

显降低!最高含量仅为
)(3$"

5

'

6

7%

!硫铁化合物浓度基本

达到平衡"

由离子色谱分析测试结果可见!此阶段脱盐溶液中的

G,

&7

$

含量已经相对较少!浸泡时即为最高含量
&4."

5

'

6

7%

!并在脱盐过程中持续缓慢地波动下降!下降幅度较小!

表明
G,

&7

$

含量已经处于稳定状态"

#1

7含量相对波动较大!

在浸泡
%&4[

时达到最高值
&&/*"

5

'

6

7%

!而最小值仅为

.."

5

'

6

7%

"每个浸泡周期内!

#1

7 含量波动范围较为小!

且大都呈现在下次更换浸泡液前达到较高值的趋势"这说明

每个浸泡周期内!

#1

7可以得到一定的脱除!但脱除效率明

显降低"同时!脱盐溶液中对木材保存有影响的
H

i

!

-

5

&i

和
#=

&i已经基本检测不到"

:=

i 含量相对较高!范围处于

)$$

!

%4%)"

5

'

6

7%之间!变化趋势与
#1

7含量基本一致"

表
=

!

各监测点脱盐溶液铁元素!阴阳离子含量*

3

%

,

I

ZE

+

'65-)=
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各监测点脱盐溶液阴阳离子变化情况*
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从脱盐现场采集已配置的脱盐试剂!经相同实验条件下

离子色谱分析检测发现!脱盐试剂中
#1

7 含量最高时约为

&'4$('&"

5

'

6

7%

!

:=

i含量最高约为
%*3$($."

5

'

6

7%

"

接近于脱盐池溶液样品所含
#1

7和
:=

i含量"考虑到实际脱

盐试剂配置误差及投放过程中水体流动&溶剂搅拌以及沉淀

的问题!可以认为现阶段脱盐溶液中所检测到的
#1

7和
:=

i

基本为脱盐试剂引入!木材本身的
#1

7和
:=

i含量已经很

低!可溶盐的脱除方法有效"

*

!

结
!

论

!!

.小白礁
%

号/船体构件采用
T+8P2&:=

为络合剂进行

保护处理!效果显著!船体构件整体的色差变化趋势较为稳

定!色差变化不明显"

目前!.小白礁
%

号/船体构件的硫铁化合物得到了有效

控制!但硫铁化合物的控制仍然是世界性的难题!在木质船
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体的保护处理过程中需要不断试验!根据具体情况探索适宜

的技术工艺和解决方案".小白礁
%

号/船体构件总盐分脱除

量较为稳定!大量可溶盐已经被脱除!脱盐溶液中仍含有少

量的
#1

7和
:=

i

!是由脱盐试剂中含有这两种离子所致!可

以采用停止投放试剂!使用去离子水静置浸泡结合循环水的

方式继续进行清洗脱除"

.小白礁
%

号/船体构件在脱盐过程中出现化学试剂残留

现象!在其他木质船体的脱盐阶段也应注意这一问题!及时

脱除脱盐试剂带入的可溶性盐类"
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